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Zur Kenntnis der Reaktion zwischen Polyvinylalkohol
und sechswertigem Chrom unter besonderer Berücksichtigung

der Reaktion in lichtempfindlichen Schichten

1. Einleitung

/. /. Eigenschaften lichtempfindlicher Polyvinylalkohol-
Schichten

Wie schon lange bekannt ist, besitzen einige wasserlös¬

liche makromolekulare Substanzen die Eigenschaft, in

Anwesenheit von Bichromatsalzen und unter Licht-

einfluss wasserunlöslich zu werden. Diese Löslichkeits-

verringerung beobachtet man hauptsächlich bei einer

Reihe natürlicher Kolloide wie Gelatine, Albumin,
Gummi arabicum, aber auch bei synthetischen Poly¬
meren wie Polyvinylalkohol (PVA). Heute weiss man,

dass wohl jede makromolekulare Substanz diese Erschei¬

nung der Lichthärtung zeigt, sofern sie leicht oxydier¬
bare Gruppen aufweist und gut filmbildend ist.

Von der Eigenschaft der PVA-Schichten, unter Licht-

einfluss wasserunlöslich zu werden, wird in der Repro¬
duktionstechnik Gebrauch gemacht. Die Schichten wer¬

den durch eine photographische Vorlage hindurch be¬

lichtet und behalten überall dort ihre LösUchkeit, wo die

photographische Schwärzung den Lichteinfall verhindert.

Durch Abspritzen mit Wasser werden die löslichen Stel¬

len abgespült, und die unlöslich gewordenen Partien der

Schicht geben die Bildelemente der photographischen
Vorlage wieder. Dieses Verfahren ist unter dem Begriff
«PVA-Kopie» hauptsächlich in der Offsetreproduktion
verbreitet.

Wohl die ausgeprägteste Eigenschaft der PVA-

Schichten ist, dass die Löslichkeitsverringerung nicht

proportional zur einfallenden Lichtmenge erfolgt, dass

also keine Abstufung der Härtung stattfindet. Vielmehr

zeigen die Schichten die Eigenschaft, bis zu einer maxi¬

malen Lichtmenge löslich zu bleiben und bei Überschrei¬

tung dieser Lichtmenge unvermittelt zu härten. Wird die

Härtung der Schichten in Abhängigkeit der Belichtung
aufgezeichnet, ergibt sich eine Kurve, die in Anlehnung
an die Photographie Gradationskurve genannt wird. Im

Falle des PVA verläuft diese Kurve bis zu einem bestimm¬

ten Belichtungswert entlang der Abszissenachse und

steigt erst bei Überschreiten der zur Härtung notwendi¬

gen Belichtungsmenge steil an. Diese Eigenschaft der

steilen Gradation ist sehr erwünscht, da nicht mit photo¬
graphischen Vorlagen gearbeitet wird, die Grautöne auf¬

weisen, sondern mit gerasterten Vorlagen. Da die Licht¬

intensität beim Durchdringen der Schicht mit zunehmen¬

der Schichtdicke abnimmt, wird zudem die Anwendung
möglichst dünner Schichten angestrebt.

Neben diesem Gradationsverhalten, das offenbar

durch die Struktur des Polymeren selbst gegeben ist,
weisen die PVA-Schichten einige weitere Eigenschaften
auf, die sie zur Verwendung als lichtempfindliche Schicht

geeignet machen. So erfolgt die Differenzierung zwi¬

schen gehärteter und ungehärteter Schicht auf sehr engem

Raum, d.h. die Schicht weist hinsichtlich ihrer Bild¬

wiedergabe ein gutes Auflösungsvermögen auf. Ferner

zeigen die Schichten eine für praktische Zwecke günstige
Lichtempfindlichkeit; das Härtungsverhalten der Schicht

kann durch die Wahl der Lichtintensität und durch den

Abstand der Lichtquelle so beeinflusst werden, dass die

Wasserunlöslichkeit bei einer für die praktische Verwen¬

dung geeigneten Belichtungszeit eintritt, z.B. nach 1 bis

3 Minuten.

Wenn auch diese Schichteigenschaften weitgehend
durch die Art des Polymeren gegeben sind, so können sie

doch durch die spezielle Schichtzusammensetzung und

die Wahl der Belichtungsbedingungen noch innerhalb

engerer Grenzen variiert werden.

1.2. Überblick überfrühere Untersuchungen

Untersuchungen dieser Art sind schon verschiedent¬

lich durchgeführt worden. Wohl die ausführlichste Arbeit

stammt von Albrecht und Rebner [1], die am Institut für

Forschung im graphischen Gewerbe in München die

Eignung des PVA für lichtempfindliche Schichten im

Offsetdruck untersuchten. Ihre Untersuchungen zielten
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dahin, nach Abklärung der wichtigsten Einflüsse eine

optimale Schichtzusammensetzung festzulegen. Eine

weitere Arbeit führte Rupp [2] durch, der sich vor allem

mit der Messung der Lichtempfindlichkeit befasste und

PVA-Schichten mit Schichten natürlicher Kolloide ver¬

glich. Eine ausführliche Zusammenstellung sämtlicher

Arbeiten über lichtempfindliche Schichten gibt Watter [3],
der die Literatur bis 1952 bespricht. Ähnliche Zusammen¬

fassungen liegen auch von Rupp [4] und Ude [5] vor. Diese

Arbeiten sowie die neuere Arbeit von Albrecht und Rebner

vermitteln ausführlich den heutigen Stand der Kenntnisse

über lichtempfindliche Schichten.

Beim Studium dieser Arbeiten fällt besonders auf,
dass der Frage, was bei der Belichtung der Schichten

genau vor sich geht, sehr wenig Aufmerksamkeit ge¬

schenkt wurde. Diese Tatsache ist um so erstaunlicher,
als die Ergebnisse, die mit der Anwendung dieser

Schichten erzielt werden, sehr beachtlich sind. Es darf

allerdings nicht übersehen werden, dass die meisten

Untersuchungen nicht an PVA-Schichten, sondern an

Schichten natürlicher Polymeren durchgeführt worden

sind. Die nur lückenhaften Kenntnisse über die Struktur

dieser Substanzen haben jedoch diese Untersuchungen
sehr erschwert.

Aus der neueren Zeit konnte nur eine einzige Arbeit

gefunden werden, die sich mit den Vorgängen bei der

Belichtung einer PVA-Schicht befasst. Eine russische

Arbeitsgruppe unter Lossew [6] untersuchte die Belich¬

tungsreaktion, indem sie die unbelichteten und belich¬

teten PVA-Schichten vergleichend analysierte und daraus

Rückschlüsse auf die möglichen Reaktionen zog. Da die

Umsetzung zwischen PVA und Bichromat in der licht¬

empfindlichen Schicht nicht quantitativ verläuft, trennte

Lossew das nicht umgesetzte Bichromat mittels Dialyse
ab. An der belichteten und unbelichteten Schicht führte

er folgende Untersuchungen durch: Alkalimetrische

Titration, Verseifung,Hydroxylgruppenbestimmungund

Elementaranalyse auf die Elemente Sauerstoff", Wasser¬

stoff", Kohlenstoffund Stickstoff". Aus den Untersuchungs¬

ergebnissen wurden folgende Schlüsse gezogen :

1. Das Bichromat wird zu Chromhydroxyd reduziert,
das mit demPVA nicht näher beschriebene Bindungen
eingeht.

2. Die Ammoniumgruppe des Ammoniumbichromats

nimmt an der Lichtreaktion nicht teil.

3. PVA wird durch die Belichtung oxydiert und teilweise

abgebaut.

Während die eigentlich chemischen Untersuchungen auf

diese eine Arbeit beschränkt sind, haben verschiedene

Autoren noch eine weitere Eigenschaft lichtempfind¬
licher Schichten untersucht, nämlich die spektrale Emp¬
findlichkeit. Die spektrale Empfindlichkeit sagt aus, bei

welcher Wellenlänge die Härtung der Schicht bevorzugt
oder ausschliesslich erfolgt. Die Kenntnis der spektralen
Empfindlichkeit ist nicht nur von theoretischem Inter¬

esse, sondern sie hat für die Wahl einer geeigneten Licht¬

quelle auch praktische Bedeutung. Die ersten diesbe¬

züglichen Untersuchungen wurden an Gelatine- und

Albuminschichten durchgeführt [3, 7]. Diese ergaben,
dass die Empfindlichkeit beider Kolloide im nahen UV

zwischen 350 mp und 400 m/j, liegt und im sichtbaren

Bereich stark abfällt. Aus dem ähnlichen Verhalten dieser

beiden Schichten ist in der Folge verschiedentlich ge¬

schlossen worden, dass die empfindlichkeitsbestimmende
Komponente das Ammoniumbichromat sei, dass also

für chromierte PVA-Schichten ein ähnlicher Kurven¬

verlaufzu erwarten sei. In neuerer Zeit hat nun O'Brien [8]
diese Vermutung experimentell bestätigen können. Er

untersuchte die spektrale Empfindlichkeit einer Reihe

von chromierten Schichten und verglich diese mit der

Absorptionskurve von Ammoniumbichromat. Die erhal¬

tenen Empfindlichkeitskurven zeigten im untersuchten

Spektralbereich von 250 m^-500 m/a eine auffallende

Übereinstimmung mit der Absorptionskurve des Bi-

chromats. Da die Frage nach der spektralen Empfind¬
lichkeit von PVA-Schichten auch in neueren Publika¬

tionen immer wieder gestellt wird, ist in Abbildung 1 die

Kurve wiedergegeben, die O'Brien für eine chromierte

PVA-Schicht gefunden hat.

relative spe'ctrcle
Enpfindlichlceit

1 \ yS" ~"\

1 spel.'trale Empfindlichlieits-
kurve

2 Abso.-ptionskurve von

Amnoniunibichrouat

—| , 1 , \ ivenenxange mu

25o 3oo 35o ^00 450 $00

Abb. 1. Spektrale Empfindlichkeit einer chromierten PVA-

Schicht (nach B. O'Brien [8])

2. Problemstellung

Wie die bisherigen Untersuchungen über lichtemp¬
findliche PVA-Schichten deutlich zeigen, bestehen nur

wenige Kenntnisse über die Reaktion zwischen PVA

und Ammoniumbichromat bei Lichteinfluss. Als Folge
davon sind auch die Einflüsse weitgehend unbekannt,
die die Eigenschaften dieser Schichten bestimmen.

Die vorliegende Arbeit soll hauptsächlich das Stu¬

dium folgender Probleme zum Gegenstand haben :

1. Art der Reaktionsprodukte bei der Reaktion zwischen

Ammoniumbichromat und PVA ;

2. Beeinflussbarkeit der Reaktion;

3. Einfluss des Lichtes auf die Reaktion;
4. Wesen der Löslichkeitsverringerung;
5. Einfluss verschiedener PVA-Typen auf die Schicht¬

eigenschaften;
6. Zusammenhang zwischen den Eigenschaften der

Schichten und praktischer Anwendbarkeit.
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3. Eigenschaften des Polyvinylalkohols

PVA ist ein wasserlösliches Polymères und wird durch

Verseifung von Polyvinylacetat erhalten. Über seine Her¬

stellung und über seine allgemeinen Eigenschaften
orientiert ausführlich Katner [9]. Als Grundstruktur wird

heute allgemein folgende Formulierung angenommen:

—CHg-CH—CH2—CH—
I I
OH OH

Dies entspricht einer Kopf-Schwanz-Verkettung der

Monomereinheiten. Während Marvel und Denoon [10]
die Anwesenheit von geringen Anteilen von Kopf-Kopf-

Gruppen verneinen, konnten Deuel und Neukomm [11]
sowie Flory und Leutner [12] zeigen, dass mit Reagentien,
die auf 1,2-Glykole spezifisch sind, eine Viskositäts¬

erniedrigung eintritt, also die Anwesenheit von Kopf-

Kopf-Anordnung wahrscheinlich ist. Flory und Leutner

berechneten, dass der Anteil von 1,2-Glykolgruppen je
nach der Temperatur bei der Herstellung des Polyvinyl-
acetats zwischen 1,23 und 1,95 Prozent liegt.

Für die vorliegende Arbeit ist vor allem die Fest¬

stellung wichtig, dass PVA nie in seiner völlig verseiften

Form im Handel ist, sondern dass er stets noch unver-

seifte Acetylgruppen enthält. Dieser restliche Acetyl-

gruppengehalt schwankt zwischen 2 und 30 Prozent, er

kann jedoch durch die Herstellungsbedingungen genau

festgelegt werden. Der Acetylgruppengehalt wird in der

Regel durch die Angabe der prozentualenVerseifung oder

durch die Verseifungszahl charakterisiert.

Neben den Acetylgruppen enthält PVA nach Angaben
verschiedener Autoren noch geringe Anteile weiterer

funktioneller Gruppen. So konnten Marvel und Inskeep
[13] aldehydische Endgruppen nachweisen. Clarke und

Blout [14] fanden durch Umsetzung mit ^>-Nitrophenyl-
hydrazin, dass auf zirka 250 Monomereinheiten eine

Carbonylgruppe auftritt, und dass die Carbonylgruppen
eher Ketoncharakter als Aldehydcharakter aufweisen.

Im weiteren schloss Lloyd [15] aus spektroskopischen
Untersuchungen, dass a, /^-ungesättigte Ketogruppen
im PVA vorliegen.

Der handelsübliche PVA ist neben seinem Gehalt an

unverseiften Acetylgruppen vor allem durch den Mittel¬

wert seines Molekulargewichtes M charakterisiert. Ge¬

wöhnlich wird jedoch nicht der Gewichtsmittelwert Mw
oder der Zahlenmittelwert Mn angegeben, sondern ledig¬
lich die Viskosität des Polymeren, bezogen auf eine

Lösung bestimmter Konzentration, was ebenfalls ein

Mass für den Molekulargewichtsmittelwert darstellt.

Diese gemessene Viskosität kann indessen im Falle

des PVA mittels der Staudingergleichung angenähert
auf das Molekulargewichtsmittel Mw umgerechnet wer¬

den.

Die Staudingergleichung lautet in ihrer allgemeinen
Form:

[ij] = K- Mv";

Mv bedeutet dabei das Viskositätsmittel des Molekular¬

gewichtes, [rj] den Staudingerindex (auch mit Grenz¬

viskosität oder intrinsic viscosity bezeichnet). Der Stau¬

dingerindex ist dabei mit der gemessenen relativen Vis¬

kosität durch folgende Beziehung verknüpft :

M =

lim Vrel-l

K und a sind Konstanten, die für jedes System Polymer-

Lösungsmittel-Temperatur verschieden sind. Im Falle

des PVA lassen sich in der Literatur verschiedene Vor¬

schläge finden, die jedoch untereinander nicht unerheb¬

lich abweichen [16, 17]. Elias [18] hat einige dieser vor¬

geschlagenen Werte kritisch besprochen und formuliert

für PVA in Wasser bei 25 °C folgende spezielle Form der

Staudingergleichung :

[rj\ = 7,31-10-3-M„o.«6(ml/g);

In der üblichen doppelt logarithmischen Darstellung ent¬

spricht dies folgender Geraden (siehe Abb. 2) :

log(Mc) = 1,85+1,62 log M ;

Für Näherungsberechnungen kann das Viskositäts¬

mittel Mv dem Gewichtsmittel Mw ungefähr gleich ge¬

setzt werden, besonders wenn a nahe bei 1,00 liegt.
Die Bestimmung des Staudingerindexes erfolgt ge¬

wöhnlich durch Messung der Viskosität in verdünnter

Lösung und Extrapolation bei der Konzentration c = o

im?7SJ,/f-c-Diagramm. Wie G. V.Sciul^undBlaschke [56]

zeigten, kann indessen die rjspjc-c-KMrvc bei nicht zu

hohen Konzentrationswerten durch folgende Nähe¬

rungsgleichung beschrieben werden:

kSB stellt dabei eine Konstante dar, die für ein spezielles

System Polymer-Lösungsmittel-Temperatur und bei

nicht zu niedrigen Molekulargewichten gültig ist. kSB
erlaubt somit die angenäherte Ermittlung des Staudinger¬
index durch Messung der Viskosität bei nur einer Kon¬

zentration. Für [rj] gilt dann :

M
V svlc

1 + kSB V ;

Für PVA in Wasser bei 25 °C und 98prozentiger Versei¬

fung wurde kSB zu 0,45 bestimmt, wobei kSB bis zu einer

spezifischen Viskosität von zirka 3 verwendet werden

kann (siehe Abb. 3).
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten PVA-

Typen stammen von fünf westeuropäischen und einem

Abb. 2. Staudingergleichung für PVA in Wasser bei 25 °C

(nach Elias [18])
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amerikanischen Produzenten. Die Kennwerte allerTypen,
die durch diese Firmen im Handel sind, sind in Tabelle 1

zusammengestellt. Tabelle 1* enthält ferner auch die un¬

gefähren Viskositätsmittelwerte Mv der einzelnen Typen.
Diese sind auf Grund der Viskositätsangaben der Firmen

errechnet worden. Da für die Berechnung die Annahme

zugrunde gelegt wurde, dass K und a bei sich ändernder

Verseifung ungefähr gleich bleiben, haben die so erhal¬

tenen Mittelwerte Mv nur grössenordnungsmässig Rich¬

tigkeit.
Im Hinblick auf die Verwendung als lichtempfind¬

liche Schicht ist noch eine weitere Eigenschaft des PVA

von Bedeutung, nämlich die Löslichkeit. Unter dem Be¬

griff «Löslichkeit» sei dabei die Lage des Solvatations-

gleichgewichtes verstanden. Dieses ist in Wasser einer¬

seits durch die Kettenlänge des PVA und andererseits

durch den Verseifungsgrad bestimmt. Wie Untersuchun¬

gen ergeben haben, zeigen Typen mit hohem Molekular¬

gewicht und niedriger Verseifung in stärkerem Masse

Aggregationserscheinungen als Typen mit niedrigem
Molekulargewicht und hoher Verseifung. Interessant ist

dabei aber die Tatsache, dass bei gleichem Molekular¬

gewicht ein Minimum an Aggregation nicht bei 100%
Verseifung auftritt, sondern bei zirka 90%.

Ferner wird beobachtet, dass auch Typen mit glei¬
chem Molekulargewicht und gleicher Verseifung nicht

das gleiche Löseverhalten zeigen. Es ist daher anzuneh¬

men, dass die Lage des Solvatationsgleichgewichtes auch

durch die Bedingungen bei der Herstellung des PVA

beeinflusst wird, im speziellen durch die Verseifungs-
bedingungen des Polyvinylacetats.

Zwar wird von den Herstellerfirmen betont, dass bei

Anwendung geeigneter Lösebedingungen wohl jeder
Typ ohne Aggregationen löslich ist, doch darf mit einer

gewissen Berechtigung gefordert werden, dass ein für

lichtempfindliche Schichten verwendbarer Typ auch bei

Anwendung nicht zu extremer Lösebedingungen eine

klare Lösung ergeben sollte.

Versuche haben gezeigt, dass für die meisten Typen
mit nicht zu hohem Molekulargewicht folgendes Löse¬

verfahren genügend klare Lösungen ergibt :

Der PVA wird unter heftigem Rühren in die vorge-

bgte Menge kalten Wassers eingestreut, woraufwährend

einer Stunde bei Raumtemperatur gerührt wird. Unter

weiterem Rühren wird langsam auf 80 °C erhitzt und

nach 2 Stunden auf Raumtemperatur abgekühlt. Die

erhaltene Lösung wird durch ein Nylongewebe gepresst.

Tabelle 1 j Kennwerte der auf dem westeuropäischen Markt

erhältlichen PVA-Typen

Experimentelles

Bestimmung von kSB

ksB wurde an 3 PVA-Typen ermittelt. Die Viskositätsmessung
erfolgte mit dem Ostwaldviskosimeter (Kapillare 0,4 mm) bei

25,00±0,05°C. Der Staudingerindex (ml/g) wurde graphisch
im J7SI)/f-J7Sp-Diagramm bestimmt. Resultate und Diagramm
siehe Abb. 3.

* Den in Tabelle 1 aufgeführten Firmen sei an dieser Stelle
für die freundliche Überlassung von Substanzmustern bestens

gedankt.

Firma Viskosität in cP ungefähres Mol.- Verseifung

Typen- einer 4prozent. Gewicht (berech¬ Prozent

bezeichn. Lösung net als Mv)

Farbwerke Hoechst

Mowiol

30-98 4 17 000 98

30-88 4 17 000 88

50-98 10 41000 98

50-88 7 29 000 88

70-98 20 72 000 98

70-88 17 63 000 88

90-98 60 125 000 98

Wacker München

Polyviol

03/20 3 32 000 98

03/140 3 32 000 88

05/120 5 20 000 98

05/140 5 20 000 88

13/20 13 50 000 98

13/140 13 50 000 88

28/20 28 83 000 98

25/140 28 83 000 88

58/20 48 105 000 98

Rhône-Poulenc Paris

Rhodoviol

4/20 4 17 000 98

4/125 4 17 000 89

4/200 4 17 000 81

5/270 5 20 000 73

14/135 14 53 000 88

16/20 16 60 000 98

25/100 25 77 000 91

25/200 25 77 000 81

30/20 30 83 000 98

50/125 50 105 000 89

60/20 60 125 000 98

Montecatini Mailand

Vinavilol

2-98 2 9 500 98

4-92 4 17 000 92

4-88 4 17 000 88

10-98 A 9 37 000 98

20-88 18 63 000 88

20-98 18 63 000 98

20-98 A 24 77 000 98

42-88 45 96 000 88

42-98 45 96 000 98

42-98 G 45 96 000 98

42-88 G 45 96 000 88

Du Pont

Elvanol

51-05 5 20 000 88

70-05 5 20 000 99

52-22 22 77 000 88

71-24 24 77 000 98

71-30 30 88 000 99

50-42 42 89 000 88

72-51 51 105 000 98

72-60 60 125 000 99
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Fortsetzung Tabelle 1

Lonz" Basel

9/20
20/20

30/20

44/20

20/100

30/100

44/100

keine Angaben 98

98

98

98

91

91

91

Vc (nl/g)

Typ Bezeichnung

I

II

III

Vinavilol 42-98

Polyviol 13/20
Rhodoviol 4/20

91,10

64,75

38,15

0,449

0,454

0,451

Abb. 3. kSB für 3 Typen.PVA in Wasser bei 25 °C

4. Untersuchungen über die Reaktion zwischen

Polyvinylalkohol und sechswertigem Chrom

Die photochemische Reaktion mit sechswertigem Chrom

ist nicht nur bei den bereits erwähnten makromolekularen

Stoffen bekannt, sondern sie tritt auch bei einer grösseren
Anzahl monomerer organischer Stoffe auf. Da bei diesen

Stoffen jedoch keine Löslichkeitsverringerung resultiert,

erscheint es zweckmässig, die Reaktion zwischen PVA

und Ammoniumbichromat in zwei getrennte Vorgänge

aufzuteilen, nämlich in eine eigentliche Lichtreaktion und

in eine resultierende Reaktion der Löslichkeitsverringe¬

rung.

4.1. Diephotochemische Reaktion der Bichromate

Bichromat selbst ist als Salz wie in Lösung bei Bestrah¬

lung vollkommen beständig. In Anwesenheit von redu¬

zierend wirkenden Substanzen erfolgt die quantitative
Reduktion zum dreiwertigen Chrom gemäss der Glei¬

chung :

Cr2Or2 + 6 e + 14 H+ = 2 Cr8+ + 7 H80;

Wie die Reduktionsgleichung zeigt, werden dabei 14 Mol

Säure pro Mol Bichromat benötigt. Wird diese notwen¬

dige //+-Ionen-Konzentration nicht durch Zugabe von

Säure herbeigeführt, erfolgt die Reduktion unter Ver¬

brauch der in der Lösung befindlichen H+-Ionen, was zu

einem Anstieg des pH-Wertes führt. Mit zunehmendem

pH-Wert verläuft dann die Reaktion langsamer, und sie

kommt meist vor der quantitativen Umsetzung zum

Stillstand.

Wird Bichromat mit Substanzen zusammengebracht,
die ein bestimmtes, jedoch nicht zu hohes Reduktions¬

potential aufweisen, verläuft die Reduktion ohne Säure¬

zugabe auch zu Beginn der Umsetzung sehr langsam, sie

wird jedoch durch die sichtbare Strahlung deutlich be¬

schleunigt.
Als Substanzen, die mit Bichromat eine solche licht¬

katalysierte Reaktion eingehen, sind vor allem die nie¬

deren Alkohole bekannt geworden, wie Aethanol, Pro-

panol, Butanol, Aethylenglykol usw. Eine Reihe von

Autoren haben diese photochemische Reaktion der

Alkohole untersucht :

Zuerst Plotnikow [21], dann in mehreren Arbeiten

Boiven und seine Mitarbeiter [22, 23, 24], später Ammann

[25] und in neuester Zeit Kläning [26,27].
Aus allen diesen Arbeiten ergibt sich folgendes Bild:

Das sechswertige Chrom ist in neutraler und alkalischer

Lösung gegenüber niederen aliphatischen Alkoholen

unwirksam. In saurer Lösung und bei einem Überschuss

an Alkohol erfolgt die Umsetzung quantitativ gemäss

folgender Gleichung :

Cr2Or2+ 8 H++3 RCHsOH = 3 RCHO+2 Cr3++7 HsO

Als primäre Oxydationsprodukte werden die entspre¬

chenden Aldehyde und Ketone erhalten, wobei die Alde¬

hyde leicht zur Säure weiteroxydiert werden. Erfolgt die

Oxydation bei einem grösseren Überschuss an i^+-Ionen,

werden auch Abbauprodukte der oxydierten Alkohole

beobachtet, z.B. bei Amylalkohol je nach Säurekonzen¬

tration variierende Anteile von Propionsäure, Essigsäure
und Ameisensäure [28], Als wirksame Strahlung für die

photochemische Reaktion wird übereinstimmend der

kurzwellige sichtbare und der nahe UV-Bereich ange¬

geben. Mit dem Mechanismus der lichtkatalysierten Oxy¬
dation von Alkoholen mit Bichromat befasste sich haupt¬
sächlich Kläning. Nach ihm verläuft die Reduktion des

sechswertigen Chroms über sämtliche tieferen Wertig¬
keitsstufen von 4-2 bis +5. Als ersten Schritt formuUert

er eine Chromesterbildung, wobei der Chromester die

eigentlich lichtempfindliche Substanz sein soll.

Wohl den wesentlichsten Beitrag zur Kenntnis des

Mechanismus der Chromoxydationen leistete Westheimer

mit seinen Mitarbeitern. Seine Arbeiten gehen jedoch
über die Untersuchung der lichtkatalysierten Reaktion

hinaus, und es sei deshalb lediglich auf zwei Übersichts¬

referate hingewiesen, welche den heutigen Stand der

Kenntnisse ausführlich vermitteln [29, 30].
Während die Frage nach den Reduktionsprodukten

bei der Bichromatoxydation recht ausführlich beantwor¬

tet ist, lassen sich über die gleichzeitig entstehenden

Oxydationsprodukte des PVA nur wenige Angaben
finden. Mit Sicherheit kann gesagt werden, dass die Oxy¬
dation primär über die Ketostufe erfolgt. Staudinger et al.
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[31] fanden bei der Oxydation von PVA mit Permanganat
und Wasserstoffperoxyd als Reaktionsprodukte Essig¬
säure und Kohlendioxyd, was jedoch über die Zwischen¬

stufen der Oxydation sehr wenig aussagt. Wohl die

einzige Arbeit, die sich mit der Oxydation von PVA mit

Bichromat befasste, ist die Untersuchung von Sakurada

[32], Er untersuchte jedoch nicht die lichtkatalysierte
Reaktion, sondern die Oxydation in saurer Lösung. Er

bestimmte die Anzahl der entstehenden Carbonyl- und

Carboxylgruppen und fand, dass diese ungefähr im Ver¬

hältnis 2,5:1 entstehen. Weiter untersuchte er die Spal¬

tung der PVA-Ketten bei der Oxydation, wobei er pro

5 Moleküle Bichromat eine C-C-Bindungsspaltung fest¬

stellte.

Wie aus dieser kurzen Literaturbesprechung hervor¬

geht, lassen die heutigen Kenntnisse über die Reaktion

von PVA mit Bichromat noch eine Reihe von Fragen
unbeantwortet. Speziell ist noch wenig bekannt über die

pH-Abhängigkeit der Reaktion sowie über den Einfluss

der Belichtung und Konzentration. Ferner ist auch die in

Schichten resultierende Löslichkeitsverringerung des

PVA weitgehend ungeklärt. Im folgenden soll versucht

werden, durch weitere Untersuchungen einen Beitrag
zur Kenntnis dieser Reaktion zu geben.

4.2. pH-Abhängigkeit der lichtkatalysierten Reaktion

mitPVA

Nachdem im vorhergehenden Abschnitt gezeigt wurde,

dass die Reduktion des sechswertigen Chroms stark pH-

abhängig ist, drängte sich auch die Frage nach der pH-
Abhängigkeit des Lichteinflusses auf.

Für die quantitative Untersuchung dieser Abhängig¬
keit wurde vorerst die Titrationskurve einer lichtempfind¬
lichen Bichromat-PVA-Lösung aufgenommen. Dies

erwies sich insofern als notwendig, als die pH-Änderung
durch Zugabe äquimolarer Mengen Säure oder Lauge
nicht einfach abgeschätzt werden kann, da die Dissozia¬

tionsverhältnisse durch die gleichzeitige Anwesenheit

von zwei zweiprotonigen Säuren (H2Cr04 und H2Cr207)
ziemlich kompliziert sind.

Die Titrationskurven wurden elektrometrisch auf¬

genommen und ergaben für zwei Bichromatlösungen
die in Abbildung 4 dargestellten Kurven.

Die eigentliche Untersuchung der pH-Abhängigkeit
erfolgte durch 70stündiges Belichten von Lösungen ver¬

schiedenen pH-Wertes und jodometrische Rücktitration

des unreduzierten sechswertigen Chroms. Da die Licht¬

reaktion in geringem Umfang auch in der Dunkelheit

abläuft, wurde durch Rücktitration nach 70 Stunden

Dunkellagerung ebenfalls der Einfluss dieser Dunkel¬

reaktion untersucht.

Die erhaltenen Abhängigkeiten sind in Abbildungen 5

und 6 aufgezeichnet. Die Messwerte sind in Tabelle 2

wiedergegeben.
Wie die beiden Kurven in Abbildung 5 zeigen, nimmt die

Reduktion des sechswertigen Chroms erwartungsgemäss
mit steigender //+-Ionen-Konzentration zu. Gleicher¬

massen deutlich ist ersichtlich, dass mit steigender H+-

Ionen-Konzentration auch die Reaktion ohne Lichtein-

Tabelle 2 j pH-Abhängigkeit der Belichtung

Mol Säure/Lauge Abnahme des Bichro- Diff. von Licht-

pro Mol mats bei Belichtung reaktion zu

Bichromat n% Dunkelreaktion

Dunkelr Lichtr.

Natronlauge 2 Mol 0 7 7

1 Mol 0 21 21

0,5 Mol 0 29 29

0 0 33 33

Salzsäure 0,5 Mol 6 42 36

1 Mol 17 51 34

2 Mol 39 65 26

3 Mol 59 79 20

5 Mol 83 94 11

Mol S-iure

pro Mol Bichonne t

Abb. 4. Titrationskurven von Ammoniumbichromat-

Lösungen

Abb. 5.

tung

pH-Abhängigkeit der Reduktion bei 70 Std. Belich-

Dlff.Lichtrealction/
Dunkelreaktlon In

Prozent

Abb. 6. pH-Abhängigkeit der Lichtempfindlichkeit
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fluss schneller fortschreitet, dass also die Reaktion ihren

lichtempfindlichen Charakter zusehends verliert. Das

Maximum der Lichtempfindlichkeit, die als Differenz

zwischen Licht- und Dunkelreaktion definiert werden

kann, liegt sehr nahe beim Eigen-pH-Wert der wässrigen

Lösung von Bichromat (siehe Abb. 5). Vergleicht man

die pH-Werte von Bichromat- und Chromatlösungen in

Tabelle 3, so ist leicht ersichtlich, dass das Chromation,

das leicht basisch reagiert, die stark //+-Ionen verbrau¬

chende Reaktion nicht auslösen kann, wogegen das leicht

sauer reagierende Bichromation gerade genügend H+-

Ionen liefert, um die Reaktion wenigstens zu einem Teil

fortschreiten zu lassen.

Tabelle 3 / pH-Werte von Ammoniumbichromat und

Natriumchromat (nach Hartford [33] )

Konz. g/lt Ammonium- Natrium-

bichromat chromât

0,1 7,57

1,0 4,43 8,38

2,0 4,28 8,62

5,0 4,11 8,82

20 3,81 9,11
50 3,62 9,18
100 3,44 9,22

Experimentelles

Die Titrationskurve wurde auf einem Potentiographen,

Typ E 336, der Firma Metrohm, Herisau, aufgenommen.
Die belichteten Lösungen hatten folgende Zusammen¬

setzungen :

5,11 g/100 ml PVA (Rhodoviol 4/20)

0,63 g/100 ml Ammoniumbichromat (0,025-m);
Verhältnis Ammoniumbichromat/PVA : 123 mg pro 1 g bzw.

21,5 mMol pro 1 Mol PVA (44 g)
Die pH-Änderung der Lösungen erfolgte durch Zugabe äqui-
molarer Mengen von 1-« Salzsäure bzw. 1-« Natronlauge. Die

Belichtung erfolgte in Glasgefässen unter Fensterglas bei

Sonnen- und Tageslicht.

4.3. Untersuchungen über die Oxydationsprodukte des PVA

Wie bereits erwähnt wurde, kann die Oxydation des PVA

nur an der sekundären Alkoholgruppe erfolgen. Theo¬

retisch wäre denkbar, dass dabei entsprechend der Menge
Oxydationsmittel lediglich eine über die ganze PVA-

Kette verteilte Anzahl Ketogruppen entstehen würden.

In Wirklichkeit ist jedoch vielmehr anzunehmen, dass zu

einem grösseren Anteil auch Nebenreaktionen ablaufen,
wie die Spaltung von C-C-Bindungen sowie die Weiter¬

oxydation der Carbonylgruppen unter gleichzeitiger
Kettenspaltung.
Um weitere Anhaltspunkte darüber zu erhalten, in

welchem Ausmass sich Carbonylgruppen oder evtl. wei¬

tere ungesättigte Gruppierungen bilden, wurde das UV-

Spektrum des oxydierten PVA untersucht.
'

Abbildung 7 zeigt das UV-Spektrum einer in saurer

Lösung oxydierten Probe und vergleichend dazu das

UV-Spektrum eines unbehandelten PVA-Typs. Ent¬

sprechend seiner Struktur als gesättigter aliphatischer

Polyalkohol sollte der unbehandelte PVA im UV-Bereich

keine Absorption zeigen. Bei handelsüblichen Typen
werden jedoch meistens zwei Banden bei 225 vafj, und

280 m/x festgestellt. Mit der Herkunft dieser Absorp¬
tionen haben sich u.a. Clarke undBlout [14] sowie Lloyd

[15] beschäftigt. Heute darf als gesichert gelten, dass die

Bande bei 280 rn.fi der Keto-Carbonylgruppe zuzuschrei¬

ben ist und die Bande bei 225 mji einer et, /^-ungesättigten

Ketongruppierung entspricht.
Das Spektrum des oxydierten PVA zeigt demgegen¬

über ein etwas verändertes Aussehen. Es weist eine sehr

viel intensivere Bande bei 265 mju sowie eine neue

Absorptionsbande bei 335 mfi auf.

Die Deutung dieser Absorptionen gelingt am ehesten

durch Vergleich mit den Banden einiger bekannter unge¬

sättigter Verbindungen (siehe Tab. 4). Wie das Spektrum
von Aceton zeigt, besitzt die isolierte gesättigte Keto-

1 unbehandelter PVA

Absorption 2 oxydierter PVA

loo .

90 / \

80 / \

7o • / \ I \

60 .

/ \ / I

5o .

2|

40 I

30 / \ \

lo • \

Wellenlänge
1 1 ' 1 1

2oo 25o 3oo 35o ma

Abb. 7. UV-Spektrum des unbehandelten und des oxydierten
PVA

gruppe ihre maximale Absorption bei 270-280 m^.

Substanzen mit einer /?-Diketon-Gruppe ergeben gegen¬

über dem Aceton keine neue Absorption, sondern nur

eine Verstärkung der Bande bei 275 rap (Acetylaceton).
Tritt hingegen eine Doppelbindung in Konjugation zur

Carbonylgruppe auf, so verschieben sich sowohl die

Bande der Doppelbindung als auch die Bande der Keto-

gruppe deutlich gegen den langwelligeren Bereich. Wie

die Maxima eines einfach ungesättigten Ketons (2-Penten-
4-on) und eines doppelt ungesättigten Ketons (Phoron)
zeigen, ist dabei die Verschiebung offenbar von der

Anzahl der in Konjugation stehenden Doppelbindungen
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abhängig. Die beiden Banden von 265 m/u und 335 m/z

im oxydierten PVA lassen also vermuten, dass eher eine

Gruppierung ähnlich der im Phoron vorliegt. Daneben

ist auch die Anwesenheit von /S-Diketonen auf Grund

Tabelle 4 / UV-Absorptionen einiger ungesättigter Verbin¬

dungen in wässriger Lösung

Verbindung Gruppierung Absorption Literatur

Aceton

Acetylaceton

2-Penten-4-on

Mesityloxyd

-C- 275 mp (34)

II

O

-C-CH2-C- 275 m/j (35)

II II

o o

-CH=CH-C- 230 m/t, 300 m/t (14)

O

dito 245 mft, 315 m/i (35)

Phoron -CH =CH-C-CH=CH- 265 m/<, 330 m/t (14)

II

O

des UV-Spektrums nicht ausgeschlossen. Das UV-

Spektrum zeigt also, dass als Oxydationsprodukte neben

der isolierten Carbonylgruppe ungesättigte Ketogruppen
mit mindestens 2 Doppelbindungen wahrscheinlich sind.

Über die Anwesenheit von Carboxylgruppen- enthalten¬

den Gruppierungen kann keine Aussage gemacht werden,
da die Carboxylgruppe im UV-Bereich keine deutliche

Absorption zeigt.
Um weitere Schlüsse auf das Verhalten von PVA bei

der Oxydation ziehen zu können, wurde versucht, das

Oxydationsverhalten einer Modellsubstanz von PVA zu

studieren. Da je zwei Grundbausteine des PVA zusam¬

men eine /3-Glykol-Struktur verkörpern, wurde als

Modellsubstanz das einfachste ß-Glykol gewählt, welches

zwei sekundäre Alkoholgruppen aufweist, nämlich das

2,4-Pentandiol. 2,4-Pentandiol ist ähnlich wie PVA gut
wasserlöslich und lässt sich mit Ammoniumbichromat

ebenfalls unter Lichteinfluss oxydieren. Als Ziel der

Untersuchung sollte abgeklärt werden, bis zu welchem

Ausmass eine Monoketonbildung erfolgt, welcher Anteil

zum Diketon oxydiert wird, zu welchem Anteil eine

C-C-Bindungs-Spaltung erfolgt und ob die Bildung eines

ungesättigten Ketons möglich ist (siehe Abb. 8).
Das Oxydationsverhalten der Modellsubstanz wurde

in neutraler Lösung unter Lichteinfluss und in saurer

Lösung untersucht. Die Bestimmung der Oxydations¬
produkte erfolgte gaschromatographisch. Die Resultate

sind in Tabelle 5 zusammengestellt.
Aus den Ergebnissen lassen sich folgende Rück¬

schlüsse auf das Oxydationsverhalten von 2,4-Pentandiol
mit Bichromat ziehen:

Bei der Oxydation in saurer Lösung erfolgt zur Haupt¬
sache eine Spaltung der C-C-Kette. Speziell unbeständig
scheint das allfällig entstehende /?-Diketon zu sein. Als

Abbauprodukte treten vor allem Ameisensäure und

Essigsäure auf, mit grosser Wahrscheinlichkeit auch

Malonsäure. Das Monoketon wird zu einem relativ

geringen Anteil gebildet. Bei der Oxydation unter Licht-

CH3-CH-CH2-CH-CH3
I I
OH OH

2,4-Pentandiol

-Monoketon CH3-CH-CH2-C-CH3
I II
OH O

2-Pentanol-4-on

ungesättigtes Keton CH3-CH =CH-C-CH3
II
O

-Diketon

—C-C-Spaltung

2-Penten-4—on

CH3—C—CH2~C—CH3
II II
O O

Acetylaceton

HOOC-CH2-COOH

Malonsäure

CH3-COOH+CH3-C-CH 3

II
O

Essigsäure Aceton

HCOOH

Ameisensäure

Abb. 8. Mögliche Reaktionsprodukte bei der Oxydation von 2,4-Pentandiol
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Tabelle 5 / Oxydationsprodukte von 2,4-Pentandiol bei Oxy¬
dation in saurer Lösung und unter Belichtung

Oxydations¬ Oxydation in Oxyd:ition unter

produkte saurer Lösung Lichteinfluss

2-Pentanol-4-on + +

2-Penten-4-on Spuren —

Acetylaceton — —

Essigsäure + +

Ameisensäure + —

Aceton + +

Malonsäure + +

Anteil von 2-Pentanol

4-on an der Summe aller

Oxydationsprodukte 5,5% 14%

einfluss entsteht entsprechend den milderen Oxydations¬
bedingungen das Monoketon in grösserem Ausmass. Der

Abbau erfolgt auch nicht mehr im gleichen Umfang bis

zu den niederen Fettsäuren. Die Spaltung der C-C-Kette

ist jedoch deutlich erkennbar, wahrscheinlich unter ver¬

mehrter Bildung von Dicarbonsäuren.

Das Oxydationsverhalten von 2,4-Pentandiol darf

selbstverständlich nicht dem Verhalten von PVA gleich¬
gesetzt werden. Hingegen darf erwartet werden, dass für

PVA sehr ähnliche Zusammenhänge gelten. So ist mit

grosser Wahrscheinlichkeit ein ähnliches Verhältnis

zwischen Kettenspaltung und Ketonbildung zu erwarten.

Ferner kann auch vermutet werden, dass die Ketten¬

spaltung in neutraler Lösung in etwas geringerem Aus¬

mass verläuft als in saurer Lösung.

Experimentelles

a) UV-Spektren

Die UV-Spektren wurden auf einem Zeiss-Spektralphoto-
meter, Typ PMQII, aufgenommen.

Spektrum unbe¬

handelter PVA :

Spektrum
oxydierter PVA :

Typ
Konzentration

Lösungsmittel

Vergleichslösung
Typ
Konzentration

Lösungsmittel

Vergleichslösung

Rhodoviol 4/20
0,0010 g/ml
Wasser

Wasser

Rhodoviol 4/20
0,0010 g/ml
ö.lO^-m Chrom-

(III)-Lösung
dito

Die Oxydation des PVA erfolgte in öprozentiger Lösung bei

Raumtemperatur mit 26,5 mMol Bichromat pro Monomer¬

einheit PVA und in Anwesenheit von 20 Mol Säure pro Mol

Bichromat. Nach Eintreten der Grünfärbung wurde die voll¬

ständige Reduktion des Bichromats mit lprozentiger alko¬

holischer Diphenylcarbazidlösung geprüft.

b) 2,4-Pentandiol

Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift von

Clarke und Bloiit [14] durch Hydrieren von Acetylaceton.
60,0 g (0,6 Mol) Acetylaceton wurden in 250 ml Dioxan mit

zirka 25 g Raney-Nickel als Katalysator bei 125 °C und 80 Atm.

Druck während 20 Std. hydriert. Die vom Katalysator abge¬
trennte Lösung des entstandenen Diols wurde vom Dioxan

befreit. Das dickflüssige öl wurde in Chloroform aufgenom¬
men und bei Atmosphärendruck destilliert.

Fraktion 197-200°C: 19,8 g (31,7% der Theorie)

V0 = 1.432 (Lit. [14]: V° = 1.435)

c) Oxydation von 2,4-Pentandiol

In saurer Lösung: 1,04 g (10 mMol) Pentandiol wurden mit

10 ml 0,3-m-Kaliumbichromatlösung (pro analysi Merck)
und 5 ml 6-n Schwefelsäure versetzt und unter Rühren

bei Raumtemperatur stehengelassen.

Nach vollständiger Grünfärbung der Lösung wurde mit

lprozentiger alkoholischer Diphenylcarbazidlösung auf

die quantitative Reduktion des Bichromats geprüft. Die

wässrige Lösung wurde mit Aether (puriss. Fluka) extra¬

hiert und der Aetherextrakt im Rotationsverdampfer ein¬

geengt.

Unter Lichteinfluss: 1,04 g (10 mMol) Pentandiol wurden

mit 1,06 g Kaliumbichromat krist. zusammengebracht
und in einer Schüttelvorrichtung während zwei Wochen

dem Tages- und Sonnenlicht ausgesetzt. Die dunkelbraun

verfärbte Lösung wurde mit Aether extrahiert und der

Aetherextrakt im Rotationsverdampfer eingeengt.

d) Gaschromatographische Untersuchung

Die Aetherextrakte wurden in einem Gaschromatographen

Perkin-Elmer, Typ 116 E, mit Leitfähigkeitsdetektor unter¬

sucht. Sämtliche Chromatogramme wurden bei folgenden
Bedingungen aufgenommen:

Kolonnenmaterial: Di-2-äthylhexylsebarinat + 10% Seba-

cinsäure

Trägergas : Helium

Kolonnentemperatur: 150 °C

Strömung: 60 ml/min

Die Identifikation erfolgte durch Vergleich mit den Reten-

tionszeiten der entsprechenden Referenzsubstanzen. Dicar¬

bonsäuren konnten gaschromatographisch nicht direkt be¬

stimmt werden, da diese beim verwendeten Kolonnenmaterial

nur eine Grundlinienverzerrung ergeben. Die Tatsache, dass

die untersuchten Lösungen eine ähnliche Grundlinienver¬

zerrung zeigen, Hess jedoch darauf schliessen, dass die An¬

wesenheit von Dicarbonsäuren in den untersuchten Lösungen
wahrscheinlich ist.

4.4. Bestimmung der Kettenspaltung

Nachdem erkannt worden war, dass bei der Oxydation
von j8-Glykolen sowohl unter Lichteinfluss wie in saurer

Lösung eine Spaltung der C-C-Bindungen erfolgt, durfte

erwartet werden, dass auch bei der Oxydation von PVA
eine Kettenspaltung nachweisbar ist. Diese tritt in der

Tat auf, indem die Oxydation von PVA zu einer Viskosi¬

tätserniedrigung der Lösung führt, was aufeine Abnahme

der Kettenlänge schliessen lässt.
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Aus der Viskositätserniedrigung lässt sich indessen

die Kettenspaltung nicht quantitativ bestimmen, da das

Viskositätsmittel Mv bei polymolekularer Verteilung
nicht dem Mittelwert Mn der in der Lösung befindlichen

Polymerketten entspricht.
Das Zahlenmittel Mn kann jedoch durch osmotische

Messungen erhalten werden. Definitionsgemäss stellt das

Zahlenmittel Mn das arithmetische Mittel aller Ketten¬

anteile ni vom Molekulargewicht Mi dar.

J^.^

Zn%
(1)

Drückt man den Zahlenwert nt durch den Gewichtsanteil

ct und das Molekulargewicht M{ aus,

Mi

so gilt für das Zahlenmittel auch :

Mn
Zci/Mi

'

(2)

(3)

Es kann nun gezeigt werden, dass dieser Mittelwert Mn
gerade dem Molekulargewichtswert entspricht, der durch

die Messung des osmotischen Druckes erhalten wird. Der

osmotische Druck n hängt mit dem Molekulargewicht
durch folgende Beziehung zusammen:

M„,
R-T-c

(4)

c bedeutet die Konzentration, R die Gaskonstante und T

die absolute Temperatur. Der osmotische Druck n setzt

sich bei polymolekularer Verteilung aus den Teildrücken

jtt der einzelnen Kettenanteile zusammen, welche ihrer¬

seits den Teilmolekulargewichten Mi entsprechen.
Ebenso setzt sich die Gesamtkonzentration c aus den

Teilkonzentrationen q zusammen.

Setzt man für:

R-T-Ci
71 — 71

M{

so gilt für das osmotische Molekulargewicht

SR-T-a Zct
Mosm -

£R.T.H/Mi Z'ilMi
Mn

Die Bestimmung von Mn erfolgt durch Messen des redu¬

zierten osmotischen Druckes n\c.

Wegen Wechselwirkungseffekten zwischen Lösungs¬
mittel und Polymerkette hängt jedoch der osmotische

Druck 7i in Polymerlösungen nicht genau linear von der

Konzentration c ab. In verdünnter Lösung wird dieses

abnormale Verhalten durch folgende Gleichung befrie¬

digend beschrieben:

*B bedeutet dabei den 2. Virialkoeffizienten

(5)

Zum Ausschalten dieser Wechselwirkungseffekte
wird der gemessene reduzierte osmotische Druck njc

nach Gleichung (5) auf die Konzentration null extra¬

poliert.
Ist die Änderung des Zahlenmittels Mn während der

Oxydation bekannt, lässt sich die Anzahl der gespaltenen
C-C-Bindungen durch folgende Beziehung berechnen:

(Mn)0

(Mn),
1; (6)

(Mn)0 bedeutet das Molekulargewicht vor der Oxydation
und (Mn)t das Molekulargewicht nach der Oxydation
mit /-Mol Oxydationsmittel. Pro Monomereinheit be¬

trägt dann die Anzahl s der gespaltenen C-C-Bindungen
[53]:

r
W%),j(Mn)t - l

(Pn)t

wobei Pn das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades
bedeutet.

Da die Molekulargewichtsbestimmung mittels Osmose

zeitlich einen nicht unbedeutenden Aufwand erfordert,
erhebt sich die Frage, ob Mn nicht auch aus demViskosi¬

tätsmittel Mv berechnet werden kann, sofern das Verhält¬

nis -jf- bekannt ist. Wie die Überlegung zeigt, ist Mn

jedoch nur unter der Voraussetzung berechenbar, dass

das Verhältnis MJMn konstant ist. Diese Voraussetzung
ist indessen für die vorliegende Oxydationsreaktion
nicht gegeben. Die Berechnung von Mn aus Mv bedingt
daher, dass zumindest die Änderung des Quotienten

MJMn bekannt ist.

In der vorliegenden Untersuchung wurde das Ver¬

hältnis MJMn für 5 verschieden oxydierte Proben unter¬

sucht. Die experimentelle Bestimmung erfolgte so, dass

von den oxydierten Lösungen einerseits das Viskositäts¬

mittel Mv und andererseits mittels Osmose das Zahlen¬

mittel Mn ermittelt wurde. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 6 zusammengestellt.
Wie die Ergebnisse zeigen, nimmt der Quotient MJ

Mn beim untersuchten Typ um zirka die Hälfte ab, wenn
das Viskositätsmittel Mv auf 1/5 des Ausgangswertes
sinkt (siehe Abb. 9).

Die Kenntnis dieser Abhängigkeit erlaubt, das

Zahlenmittel Mn für verschieden oxydierte PVA-Proben
aus dem Viskositätsmittel Mv annähernd zu berechnen,
indem das für einen bestimmten Staudingerindex geltende
Verhältnis MvjMn dem Diagramm Abbildung 9 ent¬

nommen wird.

Tabelle 7 zeigt nun die Werte, die bei der Oxydation
von Vinavilol 42-98 bei verschiedenen Bedingungen
erhalten wurden. Die Abhängigkeit der Zahl j- der gespal¬
tenen C-C-Bindungen von der zugesetzten Menge Oxy¬
dationsmittel ist in Abbildung 10 veranschaulicht.

Wie die Kurve zeigt, besteht zwischen der Konzen¬

tration des Oxydationsmittels und der Anzahl der ge¬

spaltenen C-C-Bindungen ein annähernd linearer Zusam¬

menhang. Interessant ist die Tatsache, dass die wohl

schonendere Oxydation unter Lichteinfluss eine nur

wenig geringere Kettenspaltung bewirkt. An dieser

Stelle sei auch an die Ergebnisse von Sakurada [32]
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erinnert, der für die KettenSpaltung in saurer Lösung
ebenfalls eine lineare Abhängigkeit fand.

Wie die erhaltenen Zahlenwerte für die Abhängigkeit
ergeben, beträgt die Anzahl der gespaltenen C-C-Bin-

dungen pro Mol Bichromat zirka 0,16. Dies bedeutet,
dass für die Spaltung einer C-C-Bindung in der PVA-

Kette zirka 6 Moleküle Ammoniumbichromat benötigt
werden.

Experimentelles

a) Oxydation

In saurer Lösung: 2,20 g PVA wurden in 4prozentiger Lö¬

sung mit der berechneten Menge 0,3-m-Ammoniumbi-

chromatlösung versetzt sowie mit 20 Mol 6-« Schwefel¬

säure pro 1 Mol Bichromat. Die Lösung wurde bei Raum¬

temperatur unter Rühren bis zur Grünfärbung stehen¬

gelassen (zirka 1 Std.) und mit Iprozentiger alkoholischer

Diphenylcarbazidlösung auf die völlige Reduktion des

Bichromats geprüft.

Unter Lichteinfluss : 2,20 g PVA wurden in 8prozentiger

Lösung mit 10 ml 0,5-m-Ammoniumbichromatlösung ver¬

setzt. Zur Reduktion des Bichromats wurde die Lösung
in einer Schüttelvorrichtung der direkten Sonnenbestrah¬

lung ausgesetzt. Die Reduktion des Bichromats wurde

jodometrisch ermittelt. Die Belichtungszeiten lagen
zwischen 1 Std. und 16 Std.

b) Viskositätsmessung

Die Viskosität der oxydierten Lösungen wurde bei der Kon¬

zentration c = 0,0100 g/ml mit dem Ostwald-Viskosimeter

(Kapillare 0,4 mm) bei 25,00 ± 0,05 °C gemessen. Die Bestim¬

mung des Staudingerindexes erfolgte mit der Gleichung von

Schul^-Blaschke (kSB = 0,45).

c) Osmotische Messung

Die osmotischen Messungen wurden in 2-Kammer-Metall-

Osmometern mit zwei symmetrischen Halbzellen von je zirka

3,5 ml Volumen durchgeführt. Der Durchmesser der Mess¬

kapillaren betrug 2,0 mm.

Tabelle 6 j Bestimmung von Mv/Mn für verschieden oxydierte PVA-Proben

Oxydationsbedingungen mM Oxydationsmittel M M, *B Mn MvIMn

pro Monomereinheit ml/g Atm. ml2 • g'
-2

unbehandelt Vinavilol 42-98 91,10 105 000 8,1 36 700 2,86

oxydiert in saurer Lösung 12 mM Bichromat 46,69 35 800 27,8 18 900 1,89
24 mM Bichromat 32,62 20 000 32,6 14400 1,39

oxydiert bei Lichteinfluss 5,0 mM Bichromat 63,88 59 600 17,5 25 900 2,30

9,9 mM Bichromat 51,77 42 400 13,5 20 800 2,04

Tabelle 7 / Kettenspaltung in saurer Lösung und in neutraler Lösung unter Lichteinfluss

mMol Bichromat M Mv MjMn Mn Anzahl .r-gespal- j- pro Mono¬

pro Monomer¬ (ml/g) tene C-C-Bin- merein¬

einheit PVA dungen heit PVA

a) in saurer Lösung

0 91,10 105 000 2,86* 36 700*

3 71,67 71800 2,49 28 800 0,274 4,18.10-"
6 59,06 52 600 2,20 23 900 0,536 9,85
9 50,76 41000 1,99 20 600 0,782 16,7

12 46,69 35 800 1,89 18 900 0,942 21,9
18 38,57 26 200 1,60 16 400 1,24 33,3
24 32,62 20 000 1,39 14 400 1,55 47,4
30 29,05 16 600 1,20 13 800 1,66 52,8

b) in neutraler Lösung unter Lichteinfluss

2,6 73,88 75 300 2,54 29 600 0,240 3,57
5,0 63,88 59 600 2,30 25 900 0,417 7,08
5,5 62,41 57 300 2,28 25100 0,462 8,10
6,8 58,82 52100 2,20 23 700 0,548 10,2
7,3 58,03 50 900 2,18 23 300 0,575 10,9
9,9 51,77 42 400 2,04 20 800 0,764 16,3

' Die kursiven Zahlwerte sind gemessen (Werte aus Tab. 6), die übrigen Zahlwerte interpoliert (aus Diagramm Abb. 9)
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Die Flüssigkeitsmenisken wurden mit einem Katheto-

meter (Skalenteilung 1.10-3 cm) abgelesen. Einzelheiten über

die Beschreibung der Osmometer und deren Handhabung
siehe Elias [54]. Als Membranmaterial fand Cellophan 600

(Cellulosehydrat) der Firma Kalle & Co., Wiesbaden, Ver¬

wendung. Die Membranen wurden in Aethanol-Wasser und in

1 prozentiger Ammoniaklösung von evtl. Weichmacherrück¬

ständen und Glyzerinverunreinigungen befreit und während

einigen Tagen in Wasser vorgequollen. Die Bestimmung der

osmotischen Drücke n aus den abgelesenen Steighöhendiffe¬
renzen Ab erfolgte nach der «statischen Methode». Beschrei¬

bung der «statischen Methode» siehe Elias [55].
Die oxydierten Proben wurden bei je 4 Konzentrationen

gemessen. Das bei der Oxydation entstehende dreiwertige
Chrom sowie das bei der Belichtung unreduzierte sechswertige
Chrom wurden mittels Dialyse abgetrennt. Als Dialysier-
membran fand ein handelsüblicher Cellophanschlauch der

Firma Kunz, Zürich, Verwendung. Die Undurchlässigkeit

o sauer oxydiert

A unter Lichtein-

fluss oxydiert

Staudinßer-Index fml/g)

Il/e

l,8o .

II/c - c - Kurven verschieden oxydierter

PVA-ProDen

o, 6o

o,oolo o,oo2o o,oo4o g/inl

Abb. 9. Abhängigkeit des Verhältnisses MJMn vom Stau¬

dingerindex

sauer oxydiert

1? 16 ?o 24 23 32

Abb. 10. Abhängigkeit der Kettenspaltung von der Konzen¬

tration des Oxydationsmittels

gegenüber höhermolekularen Substanzen wurde mit Kongo¬
rot geprüft.

Da im erwarteten Molekulargewichtsbereich mit einer

deutlichen Permeation zu rechnen war, wurde die maximale

Steighöhendifferenz bei der Zeit Null über eine möglichst
kurze Zeitspanne extrapoliert (100 Std.). Dies war möglich,
indem die zu erwartenden maximalen SteighöhendifFerenzen
in Vorversuchen ermittelt und möglichst genau eingestellt
wurden.

Die erhaltenen Werte sind in Abbildung 9 im jr/c-f-Dia-

gramm aufgezeichnet.

4.5. Bestimmung der Carbonylgruppen

Wohl die wichtigste quantitative Aussage über die Oxy¬
dation von PVA stellt die Angabe der bei der Oxydation
entstehenden Carbonylgruppen dar. Der quantitativen
Bestimmung der Carbonylgruppen im PVA stellen sich

jedoch einige Schwierigkeiten entgegen. Wohl das

grösste Hindernis ist die Unmöglichkeit, das durch die

Oxydation entstehende dreiwertige Chrom befriedigend
abzutrennen. Versuche haben gezeigt, dass keine der von

Beyermann [36] ausführlich zusammengestellten Metho¬

den zu einer quantitativen Abtrennung des dreiwertigen
Chroms führt. Demzufolge ist auch die häufigste
Methode der Carbonylgruppenbestimmung nicht an¬

wendbar, nämlich die Reaktion mit Hydroxylaminhydro-
chlorid, die praktisch bei allen Carbonylverbindungen
durchführbar ist [37] und auch für makromolekulare

Substanzen wie Cellulose beschrieben ist [38].
Ein japanischer Vorschlag zur Carbonylgruppen¬

bestimmung im PVA, der aufder Anwendung der Polaro¬

graphie beruht, wurde nicht näher untersucht [39, 40].
In der Folge erwies sich die Hydrierung mit Natrium¬

borhydrid zur Bestimmung der Carbonylgruppen als

geeignet. Natriumborhydrid besitzt die speziellen Vor¬

teile, dass es in wässriger Lösung angewendet werden

kann und spezifisch die Carbonylgruppen reduziert. Die

Hydrierung verläuft nach Angaben verschiedener Auto¬

ren [41] nach folgender Gleichung:

4 R2C=0 + NaBH4 = NaB(0-CHR2)4;

NaB(0-CHR2)4 + 2 NaOH + HzO = Na3B03 +

4R2CHOH;

Da diese Reaktion in jedem Fall quantitativ abläuft,
kann die Bestimmung der Carbonylgruppen durch

Messung des bei der Hydrierung unverbrauchten Hydrids
erfolgen.

Die einfachste Möglichkeit hiezu besteht in der volu-

metrischen Bestimmung des in saurer Lösung freige¬
setzten Wasserstoffes. Genauere Bestimmungen lassen

sich jedoch unter Verwendung von milden Oxydations¬
mitteln durchführen, wie z.B. Silbersalze [42], Jodat [43]
und Hypochlorit [44]. Die nachfolgend beschriebenen

Untersuchungen beziehen sich auf die Anwendung von

Jodat.
Nach Lyttle unàJensen [43] oxydiert Jodat die Hydrid¬

ionen in alkalischer Lösung sofort und quantitativ,
sofern ein genügend grosser Uberschuss an Jodat vor¬

liegt und die Jodatlösung genügend konzentriert ist.
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Nach den Untersuchungen dieser beiden Autoren eignet
sich eine 0,25-«-Jodat-Lösung, in mindestens 30prozenti-

gem Uberschuss angewendet. Die Reaktion verläuft nach

folgender Gleichung:

3 BHr + 4 JOa- = 4 J- + 3 H2B03- + 3 H20;

Der Verbrauch an Jodat wird durch Rücktitration

festgestellt, indem das überschüssige Jodat mit Jodid in

saurer Lösung zu Jod umgesetzt wird:

J03- + 5 J" + 6 H+ = 3 J2 + 3 H20;

Das freigesetzte Jod wird mit Thiosulfat titriert. Da

Borhydride selbst in stark alkalischer Lösung stets ein

wenig Sauerstoff abgeben, wird bei der praktischen
Durchführung immer ein Blindversuch mit der gleichen
Menge Borhydrid durchgeführt. Die Differenz der beiden

Titrationswerte in ml 0,l-«-Thiosulfatlösung ergibt mit

0,05 multipliziert die Anzahl Millimol Keton, welche

hydriert worden sind.

Zur Ermittlung der Hydrierbedingungen wurden

einige Modellversuche durchgeführt.
In einem ersten Versuch wurde eine Acetonlösung

bekannter Konzentration hydriert. Im zweiten Versuch

wurde eine Lösung hydriert, in welcher Aceton durch

Oxydation von Isopropylalkohol mit Ammoniumbichro-
mat in saurer Lösung erhalten worden war.

Cr20,-2 + 3 CH3CHOHCH3 + 8 H+ = 2 Cr3+ + 3 CH3COCH3

+ 7H.O;

Tabelle 8 / Hydrierungen von Aceton

Art der Lösung Konz. mM Hydr. Diff. c
.
Blindw. mM

Aceton Zeit ml 0,1-»- Thio. Aceton

Aceton in Wasset 0,68 7Std. 13,5 0,68

Isopropanol mit 7Std. 8,0 0,40

0,15»AfBichro- 0,45
mat oxydiert 30 Std. 8,8 0,44

Wie die Hydrierungen von Aceton zeigen, verläuft die

Reaktion mit Natriumborhydrid in reiner wässriger
Lösung von Aceton schneller als in der Chrom(III)-
enthaltenden Lösung, jedoch in beiden Fällen quanti¬
tativ. Für die Hydrierung des oxydierten PVA wurde

ebenfalls die zeitliche Abhängigkeit bestimmt. Die

Resultate ergaben, dass die Hydrierung nach 24 bis 30

Stunden einen konstanten Wert erreicht.

Zuerst wurde der Carbonylgruppengehalt von unbe¬

handeltem , PVA bestimmt. Beim verwendeten Typ
Polyviol 13/20 wurden pro Monomereinheit PVA (44 g)
2,1 mMol Carbonylgruppen gefunden. Dies bedeutet,
dass pro zirka 500 MonomereinheitenPVA eine Carbonyl-
gruppe vorliegt.

Die Bestimmung der Carbonylgruppen im oxydierten
PVA erfolgte in Abhängigkeit der Menge Oxydations¬
mittel pro Monomereinheit PVA, wobei die Bichromat-

menge zwischen 1 mMol und 3 mMol pro 4,2 g PVA

variiert wurde.

Die Bestimmungen erfolgten in sauer oxydierten
Lösungen. Die Resultate sind in Tabelle 9 zusammen¬

gestellt.

Tabelle 9 j Ergebnisse der Hydrierung mittels der Jodat-

bestimmung

mMol Bichromat Mol Carbonylgruppen Anzahl

pro 4,2 g PVA pro Mol Bichromat Best.

1,0 1,68 ± 0,18 2

1,5 1,60 ± 0,25 3

2,5 1,45 ± 0,09 2

3,0 1,63 ± 0,15 7

Wie die Resultate zeigen, ist eine eindeutigeAbhängig¬
keit des Carbonylgruppengehaltes von der Konzentra¬

tion des Oxydationsmittels nicht erkennbar. Deutlich

ersichtlich ist hingegen, dass pro Mol reduziertes

Ammoniumbichromat zirka 1,5 Mol Carbonylgruppen
gefunden werden. Wenn man annimmt, dass Ammo¬

niumbichromat theoretisch 3 Monomereinheiten PVA

zur Ketonstufe oxydieren kann, gemäss folgender
Gleichung :

-CH-CH2-1
1

.

OH

= 2Cr>+ +

3

r-c-cH2-i

.A

so bedeutet dieses Untersuchungsergebnis, dass nach

erfolgter Oxydation nur die Hälfte der theoretisch mög¬
lichen Carbonylgruppen vorliegt. Dieses Resultat lässt

folgende Rückschlüsse auf den Oxydationsvorgang zu :

Die Summe aller oxydierter Hydroxylgruppen im PVA

beträgt offenbar niemals 3 pro 1 Molekül Bichromat, da

ja dann für die Weiteroxydation der entstandenen Car¬

bonylgruppen kein Oxydationsmittel mehr verfügbar
wäre. Vielmehr ist anzunehmen, dass pro Mol Bichromat

zwischen 2 und 3 Mol PVA oxydiert werden, und dass

bei 1,5 Mol die Oxydation lediglich zur Ketonstufe ver¬

läuft.

Das Ergebnis bestätigt also die Vermutung, dass die

Oxydation von PVA mit Bichromat nicht einfach als

stöchiometrische Reaktion unter Teilnahme äquimolarer
Mengen der Reaktionspartner formuliert werden kann.

Wie aus der Bestimmung der Kettenspaltung hervorgeht,
ist zudem der Anteil der Hydroxylgruppen, der lediglich
zur Ketonstufe oxydiert wird, stark von den angewen¬
deten Oxydationsbedingungen abhängig. Die gefun¬
denen 1,5 Mol Keton pro Mol Oxydationsmittel ent¬

sprechen demzufolge nur der Oxydation in saurer

Lösung. Für die Oxydation unter Lichteinfluss ist ein

höherer Anteil an Carbonylgruppen zu erwarten.

Um diese Hydrierergebnisse auch hinsichtlich der

Bestimmungsmethode sicherzustellen, wurde versucht,
den Verbrauch an Natriumborhydrid bei der Hydrierung
auch durch die Bestimmung des in saurer Lösung frei-
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gesetzten Wasserstoffes zu messen. Diese Methode der

Borhydridbestimmung erreicht zwar nicht die Genauig¬
keit einer Titration, sie besitzt jedoch den Vorteil, uni¬

verseller anwendbar zu sein.

Natriumborhydrid gibt den Wasserstoff in saurer

Lösung nicht ohne weiteres quantitativ ab. Untersuchun¬

gen von Schlesinger [45] haben gezeigt, dass die quanti¬
tative Wasserstoff-Entwicklung auch bei Verwendung
von Katalysatoren mindestens 10 Minuten benötigt. Als

Katalysatoren eignen sich u.a. Citronensäure oder Bor¬

säure, in gleicher Konzentration wie die zu zersetzende

Borhydridlösung angewendet.
Die Hydrierung des oxydierten PVA erfolgte analog

wie in den früheren Bestimmungen. Der freigesetzte
Wasserstoff wurde in Anlehnung an die üblichen gas-
volumetrischen Methoden bestimmt.

Die Messergebnisse dieser Methode sind in Tabelle 10

aufgeführt.

Tabelle 10 / Hydrierergebnisse mit der Wasserstoff-Rück¬

bestimmung

mMol Bichromat Mol Carbonylgruppen Anzahl

pro 4,2 g PVA pro Mol Bichromat Best.

1,5 1,73 ± 0,13 2

3,0 1,57 ± 0,08 2

6,0 1,57 ± 0,11 2

Wie die Resultate zeigen, ergibt diese zweite Bestim¬

mungsmethode des Natriumborhydrids die gleichen
Ergebnisse. Auch hier lässt sich keine Abhängigkeit von
der Menge des Oxydationsmittels erkennen.

Experimentelles

a) Jodatmethode

Verwendete 0,3-m-Ammoniumbichromat

Lösungen : 0,3-m-Chrom(III)-sulfat*

0,25-n-Kaliumjodat
2-prom. Natriumborhydrid in 0,5-«- Natron¬

lauge

0,25-n-Thiosulfat

6-n-Schwefelsäure

15 ml PVA-Lösung (8,4prozentig, Polyviol 13/20) wurden

mit 1-3 ml Bichromatlösung und der gleichen Menge Schwe¬

felsäure versetzt und bis zur vollständigen Grünfärbung
stehengelassen. Dann wurde mit 200 ml Wasser verdünnt und

mit 1-n-Natronlauge bis zirka pH 8 neutralisiert. Hieraufgab
man 10 ml Natriumborhydridlösung dazu und Hess während

24 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Zur Bestimmung des

* Die Chromsulfatlösung wurde hergestellt durch Reduk¬
tion von 0,3-m-Ammoniumbichromatlösung in Anwesen¬
heit eines Überschusses an Schwefelsäure und Aethanol. Zur

Entfernung des nicht oxydierten Aethanols und dessen Oxy¬
dationsprodukte wurde die Lösung eingedampft und wieder
in Wasser aufgenommen.

überschüssigen Hydrids wurden der Reihe nach 25 ml Jodat-
lösung, 1 Polylöffel Kaliumjodid und 20 ml zirka 5-n-Schwefel-

säure zugefügt. Die entstandene Jodlösung wurde nach

einigen Minuten mit Natriumthiosulfat titriert. Der Blind¬

versuch erfolgte analog mit 15 ml PVA-Lösung und 1-3 ml

Chromsulfat.

b) Wasserstoff-Rückbestimmung

10-40 ml PVA-Lösung (8,4prozentiges Polyviol 13/20) wur¬

den mit 4 ml 0,3-m-Ammoniumbichromatlösung und 4 ml 6-n-

Schwefelsäure oxydiert. Die oxydierte Lösung wurde mit 1-n-

Natronlauge bis zirkapH 8 neutralisiert und mit 150 ml Wasser

verdünnt. Dann wurden 20 ml 2-prom.-Natriumborhydrid-
lösung zugegeben und 24 Stunden bei Raumtemperatur
stehengelassen. Zur Rückbestimmung des Borhydrids wurde

die Lösung in einem 250-ml-Schliffkolben an eine 100-ml-

Gasbürette angeschlossen. Aus einem Reagenzglas mit Hahn

liess man 5 ml lprozentige Zitronensäure in 4-n-Schwefel-

säure zufliessen und beschleunigte die Wasserstoffentwicklung
durch Rühren mit einem Magnetrührer.

Die Versuche zeigten, dass die Wasserstoffentwicklung
nach zirka 10-15 Minuten ihren Endpunkt erreichte, so dass

einheitlich nach 15 Minuten der Bürettenstand abgelesen
wurde. Der Verbrauch an Natriumborhydrid wurde aus der

Differenz zu einem Blindwert errechnet, der aufanaloge Weise
an einem unoxydierten PVA ermittelt worden war.

5. Untersuchungen über die Belichtungsreaktion
in lichtempfindlichen Polyvinylalkohol-Schichten

Wie die bisherigen Untersuchungen über die Reaktion

zwischen PVA und sechswertigem Chrom erkennen

lassen, stellt die Belichtungsreaktion offenbar nur eine

schonende Oxydation des PVA dar. Aus den Ergebnissen
der Untersuchungen in wässriger Lösung sind daher

folgende Zusammenhänge wahrscheinlich:

Die Belichtungsreaktion verläuft am ehesten beim

Eigen-pH-Wert von Ammoniumbichromat, wobei wäh¬

rend der Belichtung der pH-Wert der Schicht ansteigt.
Als Oxydationsprodukte sind vorwiegend Carbonyl¬
gruppen zu erwarten.

5.1. Untersuchungen über die Oxydationsprodukte in der

belichteten Schicht

Z,ut Untersuchung der Oxydationsprodukte in der be¬

lichteten Schicht erwies sich das IR-Spektrum als

geeignet. Abbildung 11 zeigt das Spektrum einer unbe¬

handelten PVA-Schicht sowie einer belichteten PVA-

Schicht.

Die Interpretation der Banden des reinen PVA war

schonGegenstand zahlreicher Untersuchungen, und deren

Zuordnung darf heute als gesichert gelten. Tabelle 11

zeigt eine Zusammenstellung der wichtigsten Schwingun¬
gen des PVA sowie deren Zusammenhang mit der Struk¬

tur. Die Zusammenstellung stützt sich auf die Unter¬

suchungen von Krimm [46] sowie auf einige zusammen¬

fassende Besprechungen des PVA-Spektrums [47, 48,

49]. Nicht übereinstimmend mit andern Autoren wird

die Herkunft der Banden bei 1420 cm"1 und 1090 cm-1
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Abb. 11. IR-Spektrum einer belichteten und einer unbehandelten PVA-Schicht

ausgezogene Kurve = unbehandelter Typ dünne Kurve = oxydierter Typ

angegeben [50]. Die Deutung der Schwingung bei

1650 cm-1 stammt von Thompson [50]; die gleiche

Schwingung lässt sich auch im Spektrum von Cellulose

finden [51].
Wie nun ein Vergleich der beiden Spektren zeigt,

weist das Spektrum der belichteten Probe keine neue

Bande gegenüber dem der unbelichteten Probe auf. Hin¬

gegen erscheint die Bande bei 1710 cm-1 etwas verstärkt.

Dies bedeutet, dass durch die Belichtung der Anteil an

Carbonylgruppen gestiegen ist. Für das Entstehen von

Carboxylgruppen konnten keine Anhaltspunkte gefun¬
den werden. Zwar ist das Spektrum Carboxylgruppen-
enthaltender Polymere (z.B. Polyacrylsäure) ebenfalls

Tabelle 11 / Das IR-Spektrum von PVA

Wellen¬

lange

Inten- Art der Schwingung
sität

3,4 3300

3,0 2940 s

5,85 1710 m

6,05 1650 w

6,45 1555 m

7,0 1430 s

7,3 1380 w

7,55 1330 w

8,05 1240 w

8,85 1140 w

9,15 1090 s

10,9 910 w

11,9 840 m

OH-Valenzschwingung der sekun¬

dären Alkoholgruppe
CHa-Valenzschwingung
C =0-Valenzschwingung der

Keto-Carbonylgruppe
Absorption des im Film verblie¬

benen Wassers

C-O-Valenzschwingung

CH2-Deformationsschwingung
CH-Deformationsschwingung
CH-u. OH-Deformationsschwin-

gung zusammenfallend

C-O-Valenzschwingung der

Ester-Carbonylgruppe
C-C-Gerustschwingung
C-O-Valenzschwingung der

CH-OH-Gruppe

CH2-Deformationsschwingung
C-C-Valenzschwingung

Intensitàtsbezeichnung : vs = sehr stark

s = stark

m = mittel

w = schwach

durch eine starke Bande bei zirka 1710 cm-1 charakteri¬

siert [49], doch würde die Carboxylgruppe noch eine

weitere starke C-O-Valenzschwingung bei zirka 1250 cm-1

ergeben, die im vorliegenden Spektrum nicht festzustellen

ist.

Allerdings ist bekannt, dass sich graduelle Unter¬

schiede im IR-Spektrum nicht in jedem Fall deutlich er¬

kennen lassen, im besonderen, wenn die zu untersuchende

Gruppe nur zu einem geringen Anteil vorliegt. Deshalb

darf das Entstehen von Carboxylgruppen nur auf Grund

des IR-Spektrums nicht völlig verneint werden.

5.2. Veränderung des pH-Wertes bei der Belichtung

Die Veränderung des pH-Wertes bei der Belichtung
wurde bestimmt, indem verschieden belichtete Schichten

gleicher Zusammensetzung in ein festgelegtes Volumen

Wasser eingelegt wurden und der pH-Wert der entstan¬

denen Lösung nach einer bestimmten Quellzeit gemessen
wurde. Die erhaltenen Messwerte sind in Tabelle 12 auf¬

geführt.

Tabelle 12 / Veränderung des pH-Wertes bei der Belichtung

Belichtung pH-Wert
Einheiten*

0

3

8

10

15

20

25

40

50

5,2

5,9

6,2

6,4

6,6

6,9

7,1

7,7

7,9

* 1 Belichtungseinheit bedeutet die Licht¬

menge, die von einem Lichtdosier¬

gerät als Grundeinheit registriert wird.

Sie entspricht ungefähr der Intensität

eines Kohlenbogens während 7,5 sec

bei einem Lampenabstand von 1,20 m.

Wie Abbildung 12 zeigt, steigt der pH-Wert der

Schicht mit zunehmender Belichtung verzögert an und

strebt für hohe Belichtungswerte einem Grenzwert zu.

Der Verlauf der Reaktion entspricht damit den Erwar-
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tungen, wie sie aufGrund der Untersuchungen an wäss¬

rigen Lösungen formuliert wurden. Das Verhalten der

Schicht kann daher in vieler Hinsicht auch mit dem Ver¬

halten einer sehr konzentrierten wässrigen Lösung ver¬

glichen werden.

5.3. Bestimmung der Bichromatreduktion bei Belichtung

Die Bichromatreduktion wurde so bestimmt, dass ver¬

schieden belichtete Schichten gleicher Zusammensetzung
in 2-«-Natronlauge gelöst wurden und die entstandenen

Lösungen jodometrisch auf nicht reduziertes sechswer-

tiges Chrom titriert wurden.

Die erhaltene Abhängigkeit ist in Tabelle 13 und

Abbildung 13 wiedergegeben.

Tabelle 13 / Abhängigkeit der Bichromatreduktion von der

Belichtung

Belichtung
Einheiten

mg unreduziertes Bichromat

pro 100 mg Schicht

0

3

8

20

25

50

10,0

8,05

6,94

5,15

4,74

4,32

pH-Wert
8 -

<£~-~

7 •

j^9

6
°s

i

5

Belichtung

3o 5o

Abb. 12. pH-Abhängigkeit chromierter PVA-Schichten bei

Belichtung

mg Bichromat pro
loo mg Schicht

Belichtung(Einheiten)

Abb. 13. Abhängigkeit der Bichromatreduktion von der

Belichtung

Die Messwerte zeigen deutlich, dass die mit zuneh¬

mender Belichtung fortschreitende Reduktion ähnlich

wie die pH-Änderung verläuft und bei hohen Belich¬

tungswerten ebenfalls einem Grenzwert zustrebt. Ein

pH-Wert-Anstieg bis pH 8 entspricht dabei ungefähr
einer 50prozentigen Reduktion des in der Schicht vor¬

handenen Bichromats, was bei den angewendeten Ver¬

suchsbedingungen zugleich etwa den Grenzwert dar¬

stellt, dem die Reaktion entgegenstrebt.
Der Eindruck, dass die Reaktion in der Schicht dem

Verhalten einer konzentrierten wässrigen Lösung sehr

ähnlich ist, wird noch verstärkt, wenn man ver¬

gleichend die Dunkelreaktion der Schicht betrachtet. Bei

der Untersuchung der wässrigen Lösungen wurde gefun¬
den, dass die Reaktion zwar im Dunkeln fortschreitet,
dass sie jedoch bei einem günstigen pH-Wert durch den

Lichteinfluss um ein Vielfaches beschleunigt wird. Die

Untersuchung der Schichten zeigt nun, dass bereits nach

18 Stunden Dunkellagerung eine Reduktion des Bichro¬

mats um 10% erfolgt. Entsprechend der sehr viel höhe¬

ren Lichtempfindlichkeit ergibt dies jedoch ein Verhalten,
das dem der wässrigen Lösungen sehr ähnlich ist.

Experimentelles

a) Herstellung der Schichten

Die Herstellung der Schichten erfolgte für die analytischen

Untersuchungen nach der gleichen Methode wie in der Praxis

des Offsetdrucks. Während die Offsetschichten jedoch auf

Metallplatten gegossen werden, wurde für die vorliegenden

Untersuchungen die Oberfläche einer Glasplatte vorgezogen.

Für die Ausgangslösung wurde ebenfalls eine Zusammen¬

setzung gewählt, wie sie in der praktischen Offsetkopie Ver¬

wendung findet. Diese Lösungen sind charakterisiert durch

ihren Anteil an Ammoniumbichromat pro 1 g PVA sowie

durch die Art und Konzentration des PVA. Der Anteil an

Ammoniumbichromat wurde auf 140 mg pro 1 g PVA (24,2
mMol pro Mol PVA) festgelegt. Als PVA-Lösung fand eine

lOprozentige Lösung eines Typs von mittlerer Kettenlänge

Verwendung (Mowiol 50/98). Die Schichten wurden wie

folgt hergestellt:
Eine Glasplatte vom Format 270 mm x 190 mm wurde

mit einem Poliermittel behandelt, bis die Oberfläche absolut

hydrophil war, und dann in einer Vertikalschleuder mit kon¬

tinuierlicher Tourenschaltung und Heizung befestigt. Auf die

Mitte der nassen Oberfläche wurden 75 ml lichtempfindliche

Lösung gegossen, wobei die Schleuder mit einer Tourenzahl

von 70 Umdrehungen rotierte. Die aufgegossene Schicht

wurde genau 10 min bei 30 CC getrocknet und konnte darauf

mit einer Pinzette für weitere Untersuchungen quantitativ

abgezogen werden. Die so erhaltene Schicht ist löslich in

30 °C warmem Wasser und ergab mittels jodometrischer
Titration einen Anteil von 10 mg Ammoniumbichromat pro

100 mg trockene Schicht. Die Schicht besass demnach fol¬

gende Zusammensetzung:

10,0% Ammoniumbichromat

72,0% PVA

18,0% Wasser

b) Bestimmung der pH-Abhängigkeit und Bichromatreduktion

Als Lichtquelle für die Messungen diente eine 3-Phasen-Koh-

lenbogenlampe (3x60 Amp.). Die Belichtung wurde mit
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einem Lumi-Lichtdosiergerät variiert. Die Schichten wurden

unter einem Kopierrahmen belichtet, der das Absaugen der

Luft während der Bestrahlung gestattete.

Für die pH-Messung Hess man die Schichten genau eine

Stunde in 100 ml Wasser quellen und bestimmte den pH-Wert
der resultierenden Lösung bei 20 °C.

6. Untersuchungen über die

Reaktion der Löslichkeitsverringerung

In der Literatur lassen sich nur wenige Anhaltspunkte
über die Reaktion der Löslichkeitsverringerung finden.

Die bisherigen Untersuchungsergebnisse erlauben jedoch
einige grundsätzliche Überlegungen zu dieser Reaktion :

Die eigentliche löslichkeitsverringernde Komponente
ist zweifelsohne das bei der Reduktion entstehende drei¬

wertige Chrom. Das dreiwertige Chrom besitzt bekannt¬

lich eine ausgeprägte Neigung zur Komplexbildung, und

es vermag auch mit einer Reihe von organischen Grup¬

pierungen stabile Komplexe zu bilden. Bekannte Bei¬

spiele sind die Chromkomplexe mit Azofarbstoffen,
worin Carboxyl-, Hydroxyl- und Aminogruppen als

Liganden wirken. Auch mit Ketogruppen sind stabile

Bindungen möglich, wie beispielsweise die Existenz des

kristallinen Chromkomplexes von Acetylaceton beweist.

Wohl die unverkennbarste Ähnlichkeit mit der Reak¬

tion der Löslichkeitsverringerung in PVA-Schichten

zeigt die Chromgerbung von tierischen Häuten. Hier

wird durch komplexe Bindung der Peptidgruppen sowie

der Amino- und Carboxylgruppen eine Herabsetzung der

Quellbarkeit der Proteinkette erreicht.

Im Falle der Härtung von PVA-Schichten ist wohl

ein sehr ähnlicher Vorgang wahrscheinlich: Das bei der

Belichtung entstehende dreiwertige Chrom geht mit den

gleichzeitig entstehenden Oxydationsprodukten wie

Carbonyl- und Carboxylgruppen koordinative Bindungen
ein und bewirkt durch die zugleich resultierende Quer¬

vernetzung der PVA-Ketten eine Löslichkeitsverringe¬
rung. Grundsätzlich ist dabei denkbar, dass bereits die

Hydroxylgruppen des PVA durch koordinative Bindung
zum Chrom eine Härtung bewirken. Da jedoch bekannt

ist, dass die Stabilität der koordinativen Bindung von der

Elektronegativität des in der polarisierten Gruppe ent¬

haltenen Atoms abhängt, ist zu erwarten, dass Carbonyl-
und Carboxylgruppen als stärker polarisierte Gruppie¬
rungen eine wesentlich stabilere Bindung bewirken.

Die Frage, wie weit bereits die Hydroxylgruppen zur

Komplexbildung mit dreiwertigem Chrom befähigt sind,
hat schon Elöd [52] untersucht. Er stellte Chrom(III)-
enthaltende PVA-Schichten her und fand, dass diese erst

dann eine verminderte Löslichkeit zeigen, wenn sie durch

Lagerung in Ammoniakatmosphäre einen erhöhten pH-
Wert aufweisen.

Sollte die Löslichkeitsverringerung lediglich von der

koordinativen Bindung zum dreiwertigen Chrom ab¬

hängen, so müsste experimentell gezeigt werden können,
dass bereits die Anwesenheit von dreiwertigem Chrom

und oxydiertem PVA zur Härtung genügt, dass also die

Härtung nicht von der Belichtung abhängen muss. Ferner

müsste nachweisbar sein, dass eine normal belichtete und

daher wasserunlösliche Schicht wasserlöslich gemacht
werden kann, indem die koordinativen Bindungen des

dreiwertigen Chroms zu den oxydierten Gruppen des

PVA durch einen stärkeren Komplexbildner verdrängt
werden.

Zur Untersuchung dieser Zusammenhänge wurden

folgende Versuche durchgeführt :

Es wurde die Löslichkeit einer gewöhnlich belich¬

teten Schicht bestimmt. Diese wurde verglichen mit der

Löslichkeit von unbelichteten Schichten, die jedoch drei¬

wertiges Chrom enthielten. Im weiteren wurde die Lös¬

lichkeit einer normal belichteten PVA-Schicht in kon¬

zentrierter Komplexon(III)-Lösung untersucht.

Dabei wurden folgende Resultate erhalten :

Löslichkeit einer normal belichteten Schicht 25%
Löslichkeit einer Schicht, bestehend aus dreiwertigem

Chrom und unoxydiertem PVA 100%
Löslichkeit einer Schicht, bestehend aus dreiwertigem

Chrom und unoxydiertem PVA bei erhöhtem pH-
Wert der Schicht 44%

Löslichkeit einer Schicht, bestehend aus dreiwertigem
Chrom und oxydiertem PVA (PVA in saurer Lösung

oxydiert) 28%
Löslichkeit einer Schicht, bestehend aus dreiwertigem

Chrom und oxydiertem PVA (PVA in neutraler Lö¬

sung oxydiert) 25%
Löslichkeit einer normal belichteten Schicht in sieden¬

der 0,3-m-Komplexon(III)-Lösung 100%

Daraus ergeben sich folgende Rückschlüsse auf die Här¬

tungsreaktion in PVA-Schichten:

Die Löslichkeitsverringerung beruht in der Tat auf

einer Komplexbildung des dreiwertigen Chroms mit den

oxydierten Gruppen des PVA. Im speziellen ist die Bin¬

dung mit Carbonylgruppen und geringen Anteilen von

Carboxylgruppen wahrscheinlich. Ausserdem ist anzu¬

nehmen, dass auch zu einem gewissen Anteil die Hydro¬

xylgruppen mit dem dreiwertigen Chrom eine Bindung
einzugehen vermögen, im besonderen dann, wenn der

pH-Wert nahe dem alkalischen Bereich ist.

In früheren Untersuchungen [3] wurde verschiedent¬

lich hervorgehoben, dass bei der Belichtung der Schicht

eine spezielle Chrom(VI)-Chrom(III)-Verbindung ent¬

stehe, wie z.B. Chromichromat, und dass diese für die

Entstehung der Härtung gleichsam charakteristisch sei.

Wie die vorliegenden Untersuchungen zeigen, kann nicht

verneint werden, dass die belichtete Schicht reduziertes

und unreduziertes sechswertiges Chrom zugleich ent¬

hält. Für die entstehende Härtung dürfte es jedoch uner¬

heblich sein, ob und in welcher Form das dreiwertige
Chrom mit dem unreduzierten Chrom eine Bindung
eingeht; da für die Härtung in jedem Fall nur das drei¬

wertige Chrom verantwortlich ist.

Experimentelles

Die Schichtherstellung erfolgte analog wie in den vorher¬

gehenden Versuchen. Die Schichten, bestehend aus oxydier¬
tem PVA ohne Belichtung, wurden so hergestellt, dass der

PVA in Lösung durch Belichtung oder in saurer Lösung
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oxydiert wurde. Der pH-Wert der Schicht, bestehend aus

dreiwertigem Chrom und unoxydiertem PVA, wurde durch

Lagerung in Ammoniakatmosphäre erhöht.

Die auf Glasplatten (Format 190 x270 cm) aufgegossenen
Schichten wurden abgezogen und bis zur Gewichtskonstanz

Vakuumexsikkator bei 20 °C getrocknet. Dann wurde die

getrocknete Schichtprobe in 250 ml Wasser eingelegt und

während 50 Stunden bei Raumtemperatur stehengelassen.
Darauf wurde die Schicht ohne Nachspülen mit Wasser unter

den gleichen Bedingungen getrocknet. Aus der Differenz der

beiden Wägungen wurde die Löslichkeit errechnet.

7. Der Einfluss des Polyvinylalkohols auf die

Lichtempfindlichkeit und die Gradation

Wohl die wichtigsten Eigenschaften lichtempfindlicher
PVA-Schichten sind die Lichtempfindlichkeit und die

Gradation. Beide Eigenschaften sind zwar weitgehend
durch die Art des Polymeren bestimmt, doch können sie

durch Zusammensetzung der Schicht und durch die Wahl

des PVA-Typs noch innerhalb engerer Grenzen beein-

flusst werden.

Zur zahlenmässigen Charakterisierung dieser Ab¬

hängigkeit stellt sich die Frage nach einer messbaren

Grösse dieser Eigenschaften. Wie verschiedene Autoren

[1, 2] erkannt haben, wird als Lichtempfindlichkeit vor¬

teilhaft der Schwärzungsgrad eines photographischen
Negativs gemessen, durch welches eine Schicht bei fest¬

gelegter Belichtungszeit gerade noch gehärtet wird. Zur

experimentellen Bestimmung dieses Schwärzungsgrades
wird ein Negativ verwendet, das 20 verschiedene Schwär¬

zungsgrade von bekannter optischer Dichte aufweist.

Diese sind in aufsteigender Reihe zu einem Graukeil

angeordnet, so dass bei der Belichtung die Härtung genau

bis zu einer bestimmten Stufe erfolgt. Wie schon früher

erwähnt wurde, zeigen PVA-Schichten dabei allerdings
nicht die Eigenschaft, dass sie bei Überschreitung einer

bestimmten Belichtungszeit schlagartig härten, sondern

sie weisen anstelle der idealen senkrechten Gradation

einen leicht geneigten Kurvenverlauf auf. Da sich diese

Eigenschaft in einer teilweisen Härtung der Schicht

äussert, kann zur zahlenmässigen Erfassung des Grada¬

tionsverhaltens die Angabe dienen, wieviele Stufen des

belichteten Graukeils weder völlig gehärtet noch völlig
gelöst sind. Die Bestimmung dieser nur angehärteten
Stufen erfolgt so, dass die Schicht mit einer Farbstoff¬

lösung behandelt wird, die einen starken Kontrast

zwischen gehärteter Schicht und dem Schichtträger
ergibt und damit die Differenzierung der nicht völlig
gehärteten Stufen ermöglicht.

Die Lichtempfindlichkeit ist somit charakterisiert

durch die Angabe der ersten völlig gehärteten und der

letzten völlig gelösten Stufe des verwendeten Graukeils.

Die Gradation ist gegeben durch die Zahl der dazwischen¬

liegenden Stufen. Um die Lichtempfindlichkeit durch

einen einzigen Wert auszudrücken, wird zudem fest¬

gelegt, dass die Lichtempfindlichkeit dem Mittelwert der

beiden abgelesenen Stufen entspricht. Anstelle des

Mittelwertes der Stufennummern kann auch der Mittel¬

wert der Dichte der betreffenden Stufen angegeben wer¬

den. Die Dichtewerte der 20 Stufen des verwendeten

Graukeils sind in Tabelle 17 aufgeführt.
Um aus den Lichtempfindlichkeitsmessungen mög¬

lichst weitgehende Aussagen über die praktische Ver¬

wendbarkeit der PVA-Typen zu erhalten, wurden die

Messungen unter Bedingungen durchgeführt, die denen

in der praktischen Offsetreproduktion sehr nahe kamen

(Einzelheiten siehe Experimentelles).

7. /. Einfluss des Molekulargewichtes aufdie Lichtempfind¬
lichkeif und Gradation

Die Bestimmung des Molekulargewichtseinflusses er¬

folgte an 7 Typen mit 98prozentiger Verseifung und an

5 Typen mit 88prozentiger Verseifung. Um bei der

Anwendung verschiedener Molekulargewichte zu ver¬

gleichbaren Resultaten zu gelangen, war es erforderlich,
die Messung bei Einhaltung einer stets gleichbleibenden
Schichtdicke für alle PVA-Typen durchzuführen. Die

gleichbleibende Schichtdicke konnte nun aber nicht

lediglich dadurch erreicht werden, dass Beschichtungs-
lösungen gleicher Viskosität oder gleicher Konzentration

angewendet wurden. Vielmehr zeigte es sich, dass Typen
mit tiefem Molekulargewicht eine etwas höhere Konzen¬

tration und eine etwas niedrigere Viskosität als Typen
mit hohem Molekulargewicht benötigen. Die für die

Erzielung ungefähr gleicher Schichtdicken notwendigen
Konzentrationen mussten für die einzelnen PVA-Typen
auf Grund mehrerer Vorversuche ermittelt werden. Die

Messresultate sind in Tabelle 14 zusammengestellt. Als

Beispiel ist der quantitative Verlauf der Lichtempfind¬
lichkeit mit steigendem Molekulargewicht für 98% ver¬

seifte Typen in Abbildung 14 aufgezeichnet.
Wie Abbildung 14 zeigt, nimmt die Lichtempfindlich¬

keit mit steigendem Viskositätsmittel des Molekular¬

gewichtes zu, der Anstieg verläuft jedoch nur bei nied¬

rigen Molekulargewichten steil und strebt bereits bei

zirka 70000 einem deutlich erkennbaren Grenzwert zu.

Aus Tabelle 14 ist zudem ersichtlich, dass Typen mit

einem Molekulargewicht von unter 10000 eine zu geringe
Lichtempfindlichkeit aufweisen, da sie bei Anwendung
einer gebräuchlichen Belichtungszeit noch keine genü¬

gende Härtung ergeben. Typen mit sehr hohem Mole¬

kulargewicht zeigen dagegen eine zu hohe Lichtempfind¬
lichkeit. Diese äussert sich zwar nicht in einer Härtung
sämtlicher Stufen des verwendeten Graukeils, sondern

darin, dass auch die noch löslichen Schichtteile in gerin¬
gem Ausmass angehärtet werden. Diese Erscheinung der

Schleierbildung ist bei sehr hohen Molekulargewichten
(>100 000) derart ausgeprägt, dass eine eigentliche
Härtung der ganzen Schicht erfolgt. Typen mit hohem

Molekulargewicht sind deshalb trotz der an sich wün¬

schenswerten hohen Lichtempfindlichkeit für licht¬

empfindliche Schichten ungeeignet.
Die Abhängigkeit der Gradation vom Molekular¬

gewicht verläuft etwas weniger ausgeprägt. Immerhin

ist ersichtlich, dass die Gradation mit steigendem Mole¬

kulargewicht zunimmt und für hohe Molekulargewichte
mit der oben erwähnten Schleierbildung zusammenfällt.
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Konzentration benötigen als Typen mit hohem Mole¬

kulargewicht.

7.2. Einfluss des Verseifungsgrades aufdie Licht¬

empfindlichkeit und Gradation

Der Einfluss des Verseifungsgrades wurde an 6 Typen
untersucht. Leider war es nicht möglich, die Messung bei

gleichem Molekulargewicht aller Typen durchzuführen.

Die Auswahl an handelsüblichen Typen gestattete jedoch,
einen Molekulargewichtsbereich von 17000 bis 20000

einzuhalten. Die Schichtdicke liess sich bei gleichem
Molekulargewicht mittels der Konzentration der Be-

schichtungslösung festlegen. Die erhaltenen Messwerte

sind in Tabelle 15 aufgeführt.
Wie die Messungen zeigen, ist der Einfluss des Ver¬

seifungsgrades auf die Lichtempfindlichkeit erkennbar.

Die Zunahme der Lichtempfindlichkeit mit zunehmender

Verseifung ist allerdings nicht so ausgeprägt wie bei

zunehmendem Molekulargewicht. Eine Abhängigkeit
der Gradation ist nur undeutlich festzustellen. Am

ehesten könnte eine geringe Zunahme mit abnehmender

Verseifung abgeleitet werden. Leider vermögen die

Messwerte wiederum keine Aussage über das Fliess¬

verhalten der Schicht zu geben. Die Versuche haben

jedoch gezeigt, dass vor allem der zu 99 % verseifte Typ
ungünstige Beschichtungseigenschaften aufweist, wo¬

gegen bei 98prozentiger Verseifung das Fliessverhalten

bereits besser ist.

Zusammenfassend kann hinsichtlich der Eignung
verschieden verseifter Typen festgestellt werden, dass

einzig zu 99 % verseifte Typen ein ungünstiges Verhalten

aufweisen. Im Bereich der 98 bis 73 % verseiften Typen
sind die Typen mit zu 91-88% Verseifung trotz etwas

geringerer Lichtempfindlichkeit denen mit 98% Ver¬

seifung vorzuziehen. Der zu 73 % verseifte Typ fällt vor

allem durch eine gute und klare Löslichkeit in kaltem

Wasser auf.

Tabelle 14 / Abhängigkeit der Lichtempfindlichkeit und Gradation vom Molekulargewicht

Verseifung Molekulargewicht erste gehärtete letzte Differenz Mittelwert

Stufe ungehärtete (Gradation) (Lichtempf.)
Stufe

9 500 0 7 7 3,5
17 000 3 9 6 6,0
50 000 4 13 9 8,5
72 000 4 14 10 9,0
77 000 4 14 10 9,0
96 000 4 14 10 9,0
125 000 4 14 10 9,0

17 000 0 7 7 3,5
20 000 2 8 6 4,0
29 000 3 10 7 6,5
63 000 4 12 8 8,0
83 000 5 13 8 9,0

Diese Schleierbildung wie auch die ungenügende
Lichtempfindlichkeit bei kleinem Molekulargewicht sind

leider durch die blosse Angabe der Messwerte in Tabelle 14

nicht genügend veranschaulicht. Auch eine weitere

Eigenschaft, die die Eignung eines PVA-Typs kenn¬

zeichnet, geht nicht ohne weiteres aus den Messwerten

hervor, nämlich das Fliessverhalten des PVA bei der

Beschichtung. Das Fliessverhalten, das sehr eng mit der

relative

Lichtempfind¬
lichkeit

- lo Molekulargewicht H

Abb. 14. Abhängigkeit der Lichtempfindlichkeit vom Mole¬

kulargewicht (bei 98prozentiger Verseifung)

Löslichkeit des betreffenden Typs zusammenhängt, ist

vor allem bei Typen mit hohem Molekulargewicht als

schlecht zu bezeichnen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass

PVA-Typen mit niederem Molekulargewicht den Vorteil

der steilen Gradation und des guten FliessVerhaltens auf¬

weisen, dem eine etwas geringere Lichtempfindlichkeit
gegenübersteht. Typen mit höherem Molekulargewicht
sind gekennzeichnet durch hohe Lichtempfindlichkeit,
etwas flachere Gradation und eine schlechtere Löslich¬

keit. Typen mit einem Molekulargewicht von unter zirka

15000 und über 90000 sind für lichtempfindliche Schich¬

ten ungeeignet. Für die Verwendung lichtempfindlicher
Schichten in grösserem Masstab ist zudem die Tatsache

von Bedeutung, dass Typen mit niederem Molekular¬

gewicht für die Beschichtungslösung eine deutlich höhere
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7.3. Einfluss desBichromatgehaltesauf'die Lichtempfindlichkeit

Die Kenntnis der Abhängigkeit der Lichtempfindlichkeit
vom Bichromatgehalt ist vor allem für die Festlegung der

Schichtzusammensetzung von Bedeutung. In der Praxis

werden für die Belichtung von Ammoniumbichromat-

PVA-Schichten gewöhnlich 80-100 mg Ammonium¬

bichromat pro 1 g PVA angewendet, wobei das im Handel

weniger häufige Ammoniumsalz seiner besseren Lös¬

lichkeit wegen den Alkalisalzen vorgezogen wird. Für die

vorliegende Untersuchung wurde der Bichromatgehalt
von 10 mg bis 300 mg pro 1 g PVA variiert. Von einer

höheren Bichromatkonzentration wurde abgesehen, da

Ammoniumbichromat in zu konzentrierter Lösung in

der Schicht auskristallisiert. Die Resultate sind in

Tabelle 16 zusammengestellt.

Tabelle 15 / Abhängigkeit der Lichtempfindlichkeit und Gra¬

dation vom Verseifungsgrad (Molekulargewicht 17 000 bis

20 000)

Verseifung erste geh. letzte un- Differenz Mittelwert

Prozent Stufe geh. Stufe (Gradat.) (Lichtemp.)

99 4 10 6 7,0

98 3 9 6 6,0

92 3 9 6 6,0

88 2 8 6 4,0

82 3 9 6 6,0

73 3 8 5 5,5

l,6o-

l,4o.

of 6o

mg Ammoniumbichromat

proig PVA

Abb. 15. Abhängigkeit der Lichtempfindlichkeit vom Bichro¬

matgehalt der Schicht

Wie Abbildung 15 zeigt, ergibt bereits ein relativ

geringer Bichromatgehalt eine hohe Lichtempfindlich¬
keit, welche durch weitere Erhöhung der Bichromat¬

konzentration nicht mehr wesentlich gesteigert werden

kann. Der günstigste Bichromatgehalt liegt bei zirka 70

bis 100 mg Bichromat pro 1 g PVA; eine Feststellung,
von der die Praxis ohne Kenntnis dieser Abhängigkeit
schon lange Gebrauch macht.

Tabelle 16 / Abhängigkeit der Lichtempfindlichkeit vom Bi¬

chromatgehalt der Schicht

Konz. Bichromat

mg/1 g PVA

Mittelwert der

abgelesenen
Stufen

Mittelwert der

Dichte der abgeles.
Stufen

Vorlage

10 1,5 0,29 Schichtträger
20 5,0 0,92

40 6,0 1,07 Beschichtung
80 8,5 1,46

200 9,0 1,54

300 9,5 1,61

Lichtquelle

Tabelle 17 / Dichtewerte der Graukeilstufen (montiert auf

Astralon) Belichtungszeit

Stufe Dichte Stufe Dichte Stufe Dichte

Bichromatgehalt der

Schicht1 0,27 8 1,37 15 2,46

2 0>3 9 1,53 16 2,60

3 0,58 10 1,70 17 2,77 Entwicklung

4 0,76 11 1,85 18 2,90

5 0,91 12 1,99 19 3,06

6 1,09 13 2,15 20 3,21 Schichteinfärbung

7 1,23 14 2,30

Experimentelles

Bei sämtlichen Messungen wurden folgende Versuchsbedin¬

gungen eingehalten:

20stufiger Graukeil (Kodak), ungeeicht,
montiert auf Astralon. Die Dichtemes¬

sung erfolgte mit einem Photovoltmeter.

Gewal-Einmal-Aluminiumplatten,

0,3 mm dick, Format 350 mm x 275 mm.

Die Beschichtung erfolgte aufeiner Hori¬

zontalschleuder bei 100 Touren. Be-

schichtungsmenge 100 ml, Trocknungs¬

temperatur 30 °C, Trocknungszeit je nach

PVA-Typ 6-10 min.

3-Phasen-Kohlenbogenlampe, 60 Amp.
mit Lumi-Lichtdosiergerät, Lampen¬
abstand 1,20 m.

20 Lichteinheiten (entspricht beim Lam¬

penabstand von 1,20 m 143 sec Belich¬

tungszeit).

100 mg Ammoniumbichromat pro 1 g

PVA

1 min abspritzen mit der Brause, keine

mechanische Behandlung der Platten¬

oberfläche.

4 min einlegen in eine 1 prozentige Lö¬

sung von Erythrosin TBF (Sandoz) bei

Raumtemperatur.
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8. Einfluss des Polyvinylalkohols auf das

Auflösungsvermögen

Das Auflösungsvermögen einer lichtempfindlichen
Schicht sagt aus, welche minimale Fläche der Schicht

gerade noch durch eine Härtung von der löslichen Schicht

differenziert werden kann. Für die praktische Anwendung
bedeutet dies, welche Feinheiten einer photographischen
Vorlage durch eine Übertragung auf eine Schicht gerade
noch wiedergegeben werden. Naturgemäss interessiert

dabei nicht in erster Linie die Wiedergabequalität der

wasserentwickelten Schicht, sondern der Verlust der

Bildelemente auf dem gedruckten Bild. Dies erfordert,

dass für die Bestimmung des Auflösungsvermögens
hauptsächlich die druckfertige Platte zur Beurteilung

herangezogen wird.

Die Weiterbehandlung der wasserentwickelten Schicht

zur druckfertigen Platte verfolgt den Zweck, die Bild¬

elemente von den nicht druckenden Partien so zu diffe¬

renzieren, dass die Oberfläche der Druckplatte an den

Bildelementen lipophil ist und an den nicht druckenden

Stellen hydrophil. Die lipophilen Partien werden durch

Verankerung eines Lacks auf der Plattenoberfläche er¬

zeugt, die hydrophilen Partien sind durch die Metall¬

oberfläche gegeben, die zur Erhöhung der Wasserauf¬

nahmefähigkeit vielfach gekörnt ist. Da auf der wasser¬

entwickelten Schicht die nicht druckenden Stellen durch

die gehärtete Schicht charakterisiert sind und die Bild¬

elemente durch die Metalloberfläche, besteht die Weiter¬

behandlung zur druckfertigen Platte im Prinzip in einer

Umkehrung des Bildes. Eine detaillierte Besprechung der

hiezu notwendigen Arbeitsgänge erscheint im Hinblick

auf die obige Problemstellung als nicht notwendig. Es

sei lediglich festgestellt, dass die Herstellung der druck¬

fertigen Platten nach dem üblichen Verfahren erfolgte;
die variablen Arbeitsbedingungen sind im experimen¬
tellen Abschnitt aufgeführt. *

Als photographisches Kontrollelement wurde für die

Bestimmung des Auflösungsvermögens der UGRA-

Testkeil gewählt (siehe Abb. 16). Dieser besteht aus

einem lOstufigen Halbtonkeil, zwei 12stufigen Raster¬

keilen im 60- und 120-Raster und aus Testlinienfeldern

verschiedener Linienfeinheit. Die numerierten Test¬

linienfelder, bei denen die Liniendicke gleich dem Linien¬

abstand ist, weisen u. a. folgende Linienzahlen pro 1 cm

auf:

Feld Nr. 11 200 Linien pro 1 cm

Feld Nr. 12 233 Linien pro 1 cm

Feld Nr. 13 280 Linien pro 1 cm

Feld Nr. 14 311 Linien pro 1 cm

Feld Nr. 15 350 Linien pro 1 cm

Der Einfluss des PVA-Typs aufdas Auflösungsvermögen
wurde an 4 Typen untersucht, welche folgende Kenn¬

werte aufwiesen :

* Für die wertvolle Mithilfe bei der Herstellung der druck¬
fertigen Platten danke ich Herrn K. Fässler, Offsetdrucker an

der EMPA-C, bestens.

Typl Mol.-Gew. 20000, Verseifung 73%

Typ 2 Mol.-Gew. 20000, Verseifung 99 %

Typ 3 Mol.-Gew. 17000, Verseifung 92%

Typ 4 Mol.-Gew. 85000, Verseifung 91 %

Zur zahlen massigen Erfassung des Auflösungsvermö¬

gens wurde folgende Versuchsmethodik gewählt:
Von jedem der 4 Typen wurde eine Schicht herge¬

stellt und in üblicher Weise belichtet, wasserentwickelt

und zur druckfertigen Platte weiterbehandelt. Als Mass

für das Auflösungsvermögen wurde die Wiedergabe des

UGRA-Testkeils nach der Wasserentwicklung und an

der druckfertigen Platte beurteilt. Im speziellen wurden

folgende Bildelemente der Vorlage untersucht:

1. Wiedergabe der Tonwertstufen 2 und 3 des 120-

Rasters

2. Wiedergabe der Tonwertstufen 10 und 11 des 120-

Rasters

3. Auslösung der Testlinienfelder.

Die quantitative Beurteilung erfolgte anhand von

Mikrophotos. Die Auswertung der erhaltenen Mikro-

photos und die Beurteilung der Wiedergabe ergab für die

4 PVA-Typen folgendes Bild:

Die 4 untersuchten PVA-Typen ergeben auf der

wasserentwickelten Schicht hinsichtlich ihres Auf¬

lösungsvermögens keine Unterschiede. Sämtliche Einzel¬

heiten der photographischen Vorlage sind auf allen 4

Schichten gleichermassen wiedergegeben. Eine Ab¬

hängigkeit des Auflösungsvermögens vom PVA-Typ
ist demzufolge bei der Wasserentwicklung nicht er¬

kennbar. Abbildung 17 zeigt das Beispiel einer wasser¬

entwickelten Schicht und vergleichend dazu die photo¬

graphische Vorlage.

Bei der druckfertigen Platte ist demgegenüber die

Wiedergabe der Vorlage für alle 4 PVA-Typen deutlich

verschieden. Wie die Photos der Testlinien in Abbildung
18 unn 19 zeigen, ergibt einPVA-Typ mit niederem Mole¬

kulargewicht und mittlerer Verseifung eine gute Auf¬

lösung, wogegen ein PVA-Typ mit niederem Molekular¬

gewicht und hoher Verseifung ein bedeutend schlechteres

Ergebnis aufweist. Es muss allerdings betont werden,
dass auch das Auflösungsvermögen des ungünstigsten
Typs noch für praktische Zwecke brauchbar ist, da die

Wiedergabe des Testlinienfeldes 11 einer Auflösung von
200 Linien pro 1 cm entspricht. Für die Wiedergabe der

4 untersuchten Rasterfelder wurde erwartungsgemäss die

gleiche Gesetzmässigkeit gefunden (sieheAbb. 18 und 19).
Ergänzend dazu wurde allerdings die interessante Fest¬

stellung gemacht, dass die Auflösung sehr kleiner Raster¬

punkte in geringem Ausmass auch von der Lichtempfind¬
lichkeit des betreffenden PVA-Typs abhängt. So ergibt
der PVA-Typ mit dem relativ hohen Molekulargewicht
von 85000 keine Wiedergabe der Punkte im Rasterfeld 2

des 120er Rasters, dagegen sind die gleich grossen nega¬

tiven Rasterpunkte des Rasterfeldes 11 noch deutlich

feststellbar. Dies kann befriedigend damit erklärt werden,
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dass stark lichtempfindliche PVA-Typen bei festgelegter
Belichtungszeit niedrige Tonwerte einer Vorlage schlech¬

ter wiedergeben als Typen mit geringerer Lichtempfind¬
lichkeit, da eine stärkere Anhärtung der kleinen Raster¬

punkte auf der wasserentwickelten Schicht festzustellen

ist. Stark lichtempfindliche Typen bewirken also eine

geringe Verschiebung des Tonwertumfanges. Diese

Abhängigkeit der Wiedergabe kleiner Rasterpunkte von

der Lichtempfindlichkeit ist allerdings gering gegenüber
der Abhängigkeit vom Auflösungsvermögen. ^^Abbil¬

dung 18 zeigt, werden bei einem Typ mit schlechtem Auf¬

lösungsvermögen trotz geringerer Lichtempfindlichkeit
die Punkte des Rasterfeldes 2 ebenfalls nicht wieder¬

gegeben.
Die Untersuchung von nur 4 Typen kann natur-

gemäss keine umfassende Charakterisierung aller Ein¬

flüsse auf das Auflösungsvermögen ergeben. Zusammen¬

fassend erlauben diese Versuche die Feststellung, dass

bei gleichem Molekulargewicht eine mittlere Verseifung
ein günstigeres Auflösungsvermögen ergibt als eine

extreme Verseifung. Bei gleichem Verseifungsgrad
ergeben Typen mit kleinerem Molekulargewicht bessere

Ergebnisse als Typen mit hohem Molekulargewicht.
Zudem ist bei Typen von verschiedenem Molekular¬

gewicht eine geringe Verschiebung desTonwertumfanges
zu erwarten.

In diesem Zusammenhang ist auch die Frage inter¬

essant, wo überhaupt die Grenze des Auflösungsver¬

mögens von PVA-Schichten liegt. Wie die bisherigen

Untersuchungen zeigen, wird das Ideal der vollständigen

Wiedergabe aller Rasterfelder des Testkeils noch von

keinem Typ erreicht. Die Unterschiede zwischen Wasser¬

entwicklung und druckfertiger Schicht zeigen allerdings,
dass die Schwierigkeiten hinsichtlich der Verbesserung
des Auflösungsvermögens nicht beim PVA-Typ selbst

liegen, sondern eher bei den Verfahren zur Behandlung
der bereits beschichteten Platte. Wiewohl eine Ver¬

besserung des Auflösungsvermögens sehr erwünscht

wäre, darfauch nicht übersehen werden, dass der Wieder¬

gabe der Rasterpunkte schon durch den Druckträger

gewisse Grenzen gesetzt sind. So sind die Unebenheiten

des Papiers, verursacht durch dessen Porosität, meist

grösser als die Dimensionsunterschiede kleiner Raster¬

punkte.

Experimentelles

Die Herstellung der wasserentwickelten Platten erfolgte unter

den gleichen Bedingungen wie bei den im vorhergehenden
Abschnitt beschriebenen Versuchen. Für die Weiterbehand¬

lung zur druckfertigen Platte wurden folgende Bedingungen

eingehalten :

Tiefät^img Die Tiefätzung erfolgte mit einer Aetzlö-

sung, Zusammensetzung EMPA, wobei mit

25 ml unter zweimaligem Aufgiessen wäh¬

rend 3 min geätzt wurde.

Die Ätzlösung wies folgende Zusammen¬

setzung auf:

Calciumchlorid (CaCl2+6 H20) 780 g/1

Milchsäure 50 ml/1
Aethanol 100 ml/1

Äthylenglykolmonoäthyläther 100 ml/1
Salzsäure konz. 10 ml/1

Fettgrund
und Schutzfarbe Als Fettgrund und Schutzfarbe wurden

Produkte der Firma Eggen, Hannover, ge¬

wählt. Die Trocknung erfolgte während

15minbei70°C.

Entschichiung Die Platten wurden durch Behandlung mit

kaltgesättigter Kaliumpermanganatlösung
und Peroxydlösung entschichtet.

Ätzung und Zum Ätzen diente 2prozentige Phosphor-

Gummierung säure, zum Gummieren Agum-Z. (Firma

Eggen, Hannover).

Die Mikrophotos wurden auf dem Projectinagerät aufgenom¬
men*. Für die Aufnahmen der wasserentwickelten Schicht und

der druckfertigen Platte wurden zwei verschiedene Testkeile

verwendet, die vorgängig auf ihre Identität bezüglich ihrer

Tonwerte geprüft worden waren.

9. Zusammenfassung

Es wurde die Reaktion zwischen PVA und sechswertigem
Chrom untersucht, wobei speziell das Verhalten licht¬

empfindlicher PVA-Ammoniumbichromat-Schichten

studiert wurde.

Die Resultate einiger Untersuchungen Hessen fol¬

gende Zusammenhänge erkennen:

9.1. Die Reaktion ^wischen PVA und sechswertigem Chrom

a) Die Reaktion zwischen PVA und sechswertigem
Chrom entspricht prinzipiell dem Verlauf der Oxydation
eines sekundären Alkohols mit sechswertigem Chrom.

Es konnte gezeigt werden, dass die gleichen Merkmale

gelten, wie sie für die Oxydation der niederen aliphati¬
schen Alkohole von einer Reihe Autoren gefunden
wurden.

b) Als Oxydationsprodukte können keine speziellen
Substanzen formuliert werden. Man unterscheidet zweck¬

mässig zwischen den oxydierten Gruppen, die entlang
der PVA-Kette gebildet werden, und zwischen den

Gruppen, die am Ende eines gespaltenen Kettenbruch¬

stückes entstehen. Ferner kann die Oxydationsreaktion
durch die Anzahl der gespaltenen C-C-Bindungen charak¬

terisiert werden. Das UV-Spektrum des oxydierten PVA

lässt als Oxydationsprodukte entlang der Kette Carbonyl-

gruppen und et, /^-ungesättigte Carbonylgruppen wahr¬

scheinlich erscheinen.

c) Viskosimetrische und osmotische Messungen an

verschieden oxydierten PVA-Lösungen zeigten, dass die

Zahl der gespaltenen C-C-Bindungen von den Oxyda¬

tionsbedingungen abhängt und für die Oxydation in

neutraler Lösung unter Lichteinfluss geringer ist als für

die Oxydation in saurer Lösung.

* Die Mikroaufnahmen besorgte in verdankenswerter

Weise Herr E. Gut, Photograph an der EMPA-C.
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Abb. Ib. UCRA-Ottset- lestkcil

Sie hangt ferner annähernd linear von tier Konzen¬

tration des Oxydationsmittels ab. Die Zahl der entlang

der Kette entstehenden Carbonvlgruppen wurde durch

llvdrieren bestimmt. Die Messungen ergaben, dass bei

der Oxydation in stark saurer Lösung zirka 1,5 Mol Car¬

bonvlgruppen pro 1 Mol Ammoniumbichromat ent¬

stehen.

di Im weiteren vermochten Untersuchungen mit

einer Modellsubstanz tür PYA, 2,4-Pentandiol, zu bestä¬

tigen, dass die Oxydationsreaktion nicht als eine einzige

stöchiometrisch ablaufende Reaktion formuliert werden

kann. Vielmehr muss angenommen werden, dass je nach

den ( Kvdationsbedingungen eine Reihe verschiedener

Reaktionen nebeneinander verlauten.

Mikroaufnahmen vvasserentwickclte Schicht

1»\ A-Typ: Mol.-Cicw. 20000, \ erseifung 73°,,
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9 2 I 'ii/i rutchimsen über die Belichtungsreaktion in hosung
mid in der \ chicht

Spezielles Interesse wurde der lichtkatihsierten Reak¬

tion in neutrilcr I osung sowie der ( )\\ dations«, iktion

in Schuhten entgegengebr ielit Oie Untersuchung \cr

schieden liehe hteter I osungui zeigte, dass der 1 le lit

eintluss stark \ oni pH Wert ihh mgt und n ihedem I igen

pH Wert von Ammoniumbichromat am grossten ist

I erner konnte erkannt werden, dass das chemische \ er

halten der Schichten weitgehend mit dem \ erhalten einer

konzentrierten I osung verglichen werden kann Die

Belichtung der Schichten entspricht demzufolge einer

schonenden ()\\dation des P\ A

9.3. Die Reaktion der Loslichkeitsremngerung

Die dutch ehe Belichtung resultierende Loshchkeitsver-

nngerung des P\ A konnte befriedigend durch die kom

plexbildende W irkuni: des dreiwertigen ( hroms erklart

weulen Dis dun h die Belichtung entstehende drei¬

wertige Chrom \ermig mit den negativ polarisierten
\tomen der owdierten Gruppen koordinative Binelun

gen einzugehen ehe zu einer \ ernetzung der PVA-

ketten und demzufolge zu einer I oshchkeitsvemnge-

rung fuhren Di ehe komple\bildungstendenz des drei-

\\ ertigen Chroms mit zunehmendem pH-W ert steigt,
stellt der pH Wert \nstieg bei der Behchtungsreiktion

eine Begünstigung der komplexbildung dar, und mit

PYA-Rp \|..l (,e\\ 20000 \ erseifung 73%

120er RisKr I ekl 2 3
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grosser Wahrscheinlichkeit ist auch eine teilweise Betei¬

ligung der Fhdrowlgruppen des PVA an der komplex-

bildungsreaktion anzunehmen.

9.4. Eigenschaften IichltwpluuUic ha P\' \-S, huh/en

Im I linbhck auf die \nwendung lichtempfindlicher PYA-

Schichten in der Orlset Reproduktion wurden auch

einige praktische Eigenschaften lichtcmplmdlichcr P\ \

Schichten untersucht, im besonderen die Liehtcmptind-

lichkeit, die Gradation und das \utlosungs\ermogen.
Mit PVA-T\pen von \ersclnedenem Molekulargewicht
und \erschiedenem \ erseifungsgrad wurden Schichten

hergestellt und unter Bedingungen belichtet, die niog-

PVA-'lvp Mol-Gew.

'I isilmicn

PVA-'I>p Mol (,cw

Tcstlinicn

Abb. 1<J MikioiLitn.il-

lichst weitgehend denen in der praktischen Offset-

Reproduktion entsprachen. Line \erglcichende Unter¬

suchung der Schichten liess folgende \bhangigkeiten
erkennen

a) Die I ichtemphndlichkut nimmt mit /unehmen-

dem Molekulargew icht und zunehmender \ erseitung des

\erwendeten P\ \-T\ps /u. '1 \pen mit einem Molekular¬

gew icht \ on unter 15(10(1 und über 'Jiiiiiin wurden lur

lichtcmptindlk lie /wecke ils ungeeignet gefunden

b) Die Gradation nimmt mit zunehmendem Mole¬

kulargewicht ab. Bei sehr hohen Molekulargewichten

ist eine Schielerbildung bei der Kopie feststellbar. Line

17000, \erseifung920/o

I2l ki R istcr, Feld 2/3

HSIHHI, \crscitimg 91°;,
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ausgeprägte Abhängigkeit der Gradation von der Ver¬

seifung konnte nicht festgestellt werden.

c) Das Auflösungsvermögen ist durch die Kenn¬

werte des PVA vergleichsweise nur wenig beeinflussbar.

Typen mit mittlerer Verseifung und niederem Molekular¬

gewicht ergeben eine bessere Auflösung als Typen mit

extremer Verseifung und hohem Molekulargewicht.
Wie die vorstehend beschriebenen Ergebnisse der

analytischen und praktischen Untersuchungen zeigen,
konnten einige neue Zusammenhänge zwischen der Zu¬

sammensetzung der PVA-Schichten und deren Verhalten

bei der Belichtung erkannt werden. Die Rückschlüsse,
die sich für die Verwendung der PVA-Schichten in der

OfFsetreproduktion ergaben, berechtigen zur Hoffnung,
dass damit ein weiterer Schritt zur Kenntnis dieses

Reproduktionsverfahrens getan werden konnte.
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